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VORWORT.
Die Fachgruppe für Chem ie veran staltet den Vortrags-Z yklus über moderne Che
mie; um den Freunden der
('hemisch en Wi s: ensch aft. welch e nicht in der Lage sind; di e F ortschritte derselb en fortlaufen
d zu verfo lgen. ein
Ubersiehtli eh es Bild des gegenwiir tige n tillldes der theor eti sch en Che mie un
d der Bedeutung der theoreti sch en
El'kenntnisse fUI' di e Praxis zu biet en . E s so llen all e Hauptgebiet e be .prochen w
e rden. dera rt, daß di e Gesamtheit dCI'
Vortrage eine kurze En:t.yklopiidi e der modernen th eoreti sch en Che mie bilden wir
d; welche als solche eine m Bed ür fnisse
man cher Ingenieu,'~ ents preche n so ll. Di e Behandlung der einzelnen Them en wird derart ge schehen, daß besond 're
ch emisch e Fuchkenntni . se nicht vorau sgesetzt werden. Di e Vorträge werden a uf
die J ahre Hl()f, und 190fi vert iilt, Der
erAt' Teil des Zyklu s ent hä lt die folgenden Them en:
T. AßTEfL J: G.
T. Theorie und Praxis. Von Geh. Hofrat Dr. Wilh clm 0 s t w a I d, o. Professor an der Un
iversitä t Leipzig.
TL Elemente, Verbindungen, Mischung, Lösung. VonDpl. Chem . .1 0 ef K la u dy; Pro
fessor arn k . k. techno-
logi sch en Gewer bem use um W ien,
1fT. Chemische Reaktionen. Das chemische Gleichgewicht. Von Han s Freih . v.
.Lü p t n c r -v.l o n s t o r Ff
o. ö, Professor a n der k . k . tec hnisc he n Hochschul e Wi en.
IV. Die chemische Kinetik (Geschwindigkeitslehre). Von Dr, Cäsn r P o m e r a n z; Professor a n der k. k . m
-
versitnt ·W ien.
V. Die Katalyse. Von Ludwig t o r c h, P rofessor a n der k . k. tec hnischen Hochschul e P
rag .
VI. Die Phasenlehre. " on Dr. Rudolf W e O' s ch eid er o. ü. Professor an der k. k. Un i
ve rs itn t Wien.
VII. Über die Konstitution und die Synthese der chemischen Verbindungen. Von k . k. Hofrat Zd
Ir.
S k I'a u p, O. ü. Professor a n der k. k , Universität Graz.
\'orlra gs.7.yklu 8 ühel moderne Chemie.
Vortrug, gehalten in der \ ' ollv ersanunlung
am 21;. 1 [ovember l!'O'! VOll Geheim. Hofrat Pr ofe
ssor 1)1'. WlI ltel m Ostwahl,
1*
Was haben denn jen e Leute gewußt und zetan ? • i
o
haben beispielsweise g ewu ßt , daß wenn
sie da~ l\Iehl mit
' VasseI' zu Teig llnger'Uhrt hatten und (Li esen dan
n zl eich
buken , sie ei n zähe und kl eisternrtig
es Brot rhfelten.
während, wenn sie den Teig, wom ögli ch
in eine m recht
oft benutzten Backtrog. e ine n Ta g ste he
n ließen. da s er'-
bll~kene Brot viel lock erer und wohl schlll eckend~r ger
iet ,
' VII' k önnen un heute vor stellen. wie
leicht di ese Ent-
deckung durch den Zufall naheg ebrncht w
urde. und wi e oft
si e an verschieden en teil en und zu ver
schiedenen Zeiten
gemacht sein mag; wir brau ch en eben
nur .anzunehm sn.
da n der gew öhnlich e Gan g der fr ühe
ren Brotbereitune
durch irgend ein Ereigni s unt erbrochen
worden war. s~
dall der ste he nge bliebene Teig erst am
anderen Tage' ge-
ba cken werden konnte. 'Vie oft diese
unwillkürliche Be-
obac ht ung gemacht sei n mag. bevor der
erste k ühn e Geist
auf den Gedanken geriet. den Vorgang
will k Ur li c h zu
wiederholen, lilllt sich k a um ausden ken;
gen ug. es geschah
schließlich. Was er sich dab ei ge da cht
hat. ist gleichfalls
un bekannt. vi ell eicht da ll übe r •-ac ht di
p Heinzelmännehen
irgend etwas mit dem T eige vornehm en
, wa s sie bei Ta"
nicht tun, und daß deshalb der Teig
über Nacht steh~n
muß, Und wenn er den ent sprechenden
Versu ch machte,
trat j ed esmal der Erfolg ein. nur ni cht. wenn e
r eine n
neu en Backtrog anwendet e. Da wird er
sich vi ell eicht ~e­
daeht haben. dlll\ si ch di e Heinzelmännc
hen an di esen nicht
herangetruutcn, weil e r ihnen fremd war
, und wird um sie
anzulocken, et was vom a lte n Teig ode
r dem alten Troge
dazugetan haben. Und siehe da, sie ware
n gekommen. denn
nun gelang das Brot wied er. Dies war,
was wir heute eine
n überraschende Bestiltigung der Th eorie
" nennen w ürden.
ie werden fragen , wozu ich Ihnen M
ärchen \ ' 01'-
phantasiere, da wir doch zu er ns thnfter
Unter-redung zu-
sammengekomm en sind. Nun, ich mein e
es ern thaft genug;
wa s ich Ihnen eb en im ~Illl'chengewande geseh
iIdert habe,
ist ein ungemein wichtiger Vorgang. de
r sich alle Tage
vollzieht, und von dem aller Fortschritt
der Th eorie wie
<leI' Pra~is ahh ängt, ntersuchen wir einmal genaue r di e
tufen j en er' techni sehe n Entwicklung, indem wir s
i e bi
auf unsere Zeit ergll nze n, Da sehen wir
in erster Linie di e
Tatsache, daß gewi sse Vorgange unter g ew
i ssen Bedingungen
eint rete n. während sie son st ni cht st a
ttfinden. Um also
solche VorgUn ge, falls sie aus irgend e
inem Grunde er-
w üns cht s ind, hervorzurufen. muß man
zunäch st wissen ,
daß sie überhaupt willk ürli ch hervorgeru
fen werden können ;
und dann mu ß man di e 13 e d i n U' u n lT
e n kennen , unter
den en sie eintre te n. 'ViI' k önn en uns
heute. wo jeder',
vi elleicht in übe r tr iebe ne r W eise, von
der G esetzliehkeit
all es 1 ' a tur lTeschehens übe rzeug t ist, ga
r nicht vorstell en.
wa s das fur e in un geh eurer "" ch r itt
im menschlich en
Dcnkpn war, eine solche RelTelmllßilTk ei
t ub erhaupt zu be-
merken und' a n sie ZII lTlullben, lind w
as fu.r ein 'Vagni s
darin lag, del'a"tige Ereignisse. deren
EIntret en lII un
Theorie und Praxis.
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Wenn ein Vortrag über da s Verhältnis
von Theori e
und Praxis einigen 'Wer t haben soll,
so muß verlangt
werden , daß der Vortragende von b ei d
en etwas ve rsteht.
l. TL1I1 werden •'ie vi ell eicht bereit se in, m
ir einige K enntni s
dei'. 'l'heol'i e zuzugeben. wobei j ed em P ;'aktikCl' unben
ommen
hlClhen mag, sich unter Th eorie etwa
s so Himmelblaues
und. Unhl'Uuehbares vorzustell en, a ls er
immer mag; be-
7.tiglteh der Praxis habe ich mi ch abe
r ers t auszuweisen.
De~halb mö chte ich vorausschicken, daß ich seit einer
I ,~ e.l he von J ah ren auch Geleg-enheit g ehabt habe, gewi sse
· e lte n der praktisch en T ätigkeit des Ch
emikers recht ein-
geh end kennen zu lernen. E s handelte
si ch hi eb ei um die
Fral?e, wie g ewisse Reaktion en , di e ma
n im Laboratorium
studIert und auszuführen gelernt hat,
sic h bei dem Ver-
· uehe verhalten , sie für di e Ausführung
im großen 1'1aß-
stabe geeignet 7.lI mach en. Hiebei hab
e ich di e Erfahrung
gemacht, daß es mit der sog en annten
H aupterfindung in
dera l'tigen Fnllen bei weitem ni cht geta
n ist, daß vielmehr,
b('\'or das Kind lebensfähig werden kann noch
eine unge-
zilhlte Men g ' l:'ebe ne r find ungen zu
m achen sind. Die
Laborntoriumser find un <T ist wi e ein. 'a me n
ko rn . ohne welches
der Baum nicht e l'w~chsen kann . Ab er das Samenkorn
a l!ein macht k einen Baum; der brauc
ht geeig ne tes Erd-
I'cleh. Feu chtigkeit, on nensche in, Pfl eg
e, Veredlung u. s. w.;
und selbst, wenn di es alles an ihn ge
wende t worden ist
kann noch immer ein turm ode r F
rost ihn ve rnichten
und alle Hoffnunz en zu Schanden ma ch
en,
· Derartige Dinzc sind es. deren K
enntnis der Prak-
!,Iker der ch emisehen"Teehnik beim th eor
eti sch ausgebildeten
Jungen Chemiker den er etwa in se
inen Betri eb en ver-
,
wend n will. vermißt. nd da sie von
vital er Bedeutung
f111' die Praxis se lbst sind so ist er ge
neigt di e ganze
tl,leoretisehe Ausbildung als zwe ek lo
und hüehstens f ür
e lllen Pl'Ofeilsor eeeicnct anzusehen.
D· "b
{ ' I
les all es mlllT zuzezcben wert en ; WIr w
en en un s
n f' e h b
.
U,: ragen: war es immer so. und mu ß es Immer so
bbben? m eine Antwort zu find en, m
üs ien wir allerdings
ein wenig weiter auszrcifen. '
Die chem ischen"Gewe l'be sind so alt w
ie di e Kultur.
denn sie bi ld en einen wesentlichen Be
standteil derselb en.
Hacken und Brauen. di e Herstelluns un
d Behandlung der
M~talle und Farbon sind Arbeiten." ohne deren Kenntnis
\\'11' uns noch k in men schenmäßigeil
Dasein vergegen-
Wllrt igen können , und s ie sind a lle che
mische r 1 ' at ur. Ihre
dl~malige Handhabung beurt ilen wir heute a ls rein praktisch;
~v:: werden nicht geneigt sein , j en en en tfern te n ~olofa
hren
Irgcnd wel ch e theoretischen K enntnis e
zuzuschreiben. Ich
g.laube, daß wir jen en ehr wü rd iaen Herrsch aften
damit
C1n. g rof.les Unrecht tun wUrd en . , ie wa
ten 'l'heor etiker in
g leIchem inne, wie es heute auch jed er ist. der s
ich mit
~tolz einen Pmktiker nennt, und ~lie ges('he ites ten unter
Ihnen , w('lche jone KUnst e weitCI' zu 'nt wiek eIn
wut lten,
WIII'en sogal' T h'eol'e t ik (' r Iliiherer Ordnung .
H105.
irgend welch en unbekannten "Mächten zuzuschreib en \ vorhel'f~esehenes Ereignis tatsttchli eh eintr it t, si.e ~larulJ1gewo hnt war. nach eigener \\~illk Ur hervorrufen z.u noch ni ch t ri chtig zu se in brau cht , sonde r n belIe?lg u~­wollen . Noch bis auf den he uti gen T,tg erle be n WII' sinnig se in k ann. Di es ist zwar eine Selbstverst11n d lIch~~l t ;ähnliches in etwa' ande re r Ge ta lt : jede r von uns wird ich hab e es abe r doch crwälm t, weil man das gegent~lhgesieh «-incs ung läubigen Er taunens eri nnern, als er die Ar rrument so oft anwende n sieht und h ört. Immer wled.ererste ~'aeh rieh t von den alles durchdringenden X-, trahlen wi;d eine m gesagt: die Theori e (1.. 13. die Atol~1theorJe)ode r von der ununt rbroeh snen W nrrn ecntwicklung des mul l doch ri chtig sein, denn sie gestattet, so vi ele Tat-HadiulllB erfuhr, von der ' mwandlun cr die 'es letzter en in sac he n zu erk lä ren und vorauszuseh en.1\ -liurn zu schweig n !
. Aber diese Einsicht enthebt uns nicht der AntwortW enn eine r olche Bahnbrecher ent deck t. daß er ein auf die Frage: "ie mu ß di e fals che Theorie besc~ud~'en, tü ck der freien und wild en .'atur unt er , eine Botm äßig- se in, Ulll richtige Resultat e zu ergebe n ? Denn j ede beheblgeI" it bringen kann. indem er ge \ i '"e Voraussetzung sn fal sch e Theorie tut dies j a nicht.
. ' ,ode r B dingurigen erfü llt. so ha t er zunächst nicht als di e Die Antwort ist daß eine j ede 'I'h eorie aus einer'I'ntsache, dull auf das Vorh nden:e in der Bedingungen der g r ü n e I' e n An 1. a h I 'v 0 n Be s t a n d t e i l e n zu sall1ll1e~­Vorsnun irrtritt. Die e Hed inguugen bilden abe r rczel- rresetzt ist von den en einirre ri chtiz ande re fal sch se in" 0 0 0 ' d" .III lIig ein rranze Bündel von sehr v rsehi ed en artigcn k önnen, Finden sich unter den Bestandteilen leJemgenFaktoren, von denen ein ig' für den \'orO'ang wo sontlich vor , welch e für das Re nilt at wesentlich sind, so werden diesind. ande re nicht. Die ' beiden Kl ass n zu sonde rn. CI'· falschen Best andteil e im all gem einen nichts schade n, .so:clw'int leicht. i t abe r in dCI' T at eine Aufg-ab e VOl~ ni e lunze sie ni cht di e Wirkunz der ri chtigen verhindern. Beim~ 0 0 r; .völlig' zu C')' schöpfende r Schwierizkeit. V rgegcnwllrti gen Brodb acken ist es wesentlich, daß den Pilzen ge nugend Zeitwir uns doch da. Bei spiel. von dem wir ausgegange n für ihre Entwicklung und \Yirkung geg eben wird; au swar en. . nser hcutizc W is en d r über besazt, daß die welch em Grunde man di ese Zeit gibt, ist ga nz un\Vesen~­Brotgl1rung des Teig , du rch g -wis e •'palt- und pr oß- lieh, wenn sie nur gegeb en wird. D esh alb fuhrt die Theori epi lzc h rvorgr-rufen \ ird, und d ß sie j ed esmal eint r itt. von den Il einzelmnnn ch en , welche di e Aufbewahrung deswrnn vc r mehrunz filhigl' Kult uren die 'er Pilze d m fri sch n Tcizs übe r Nacht er forde r t. zu dem richtieen Ergebnis, und, o
· 0 I . IT ~ig a uf irg nd eine \r iso -inve rleibt werd n. Dies g - j ede ande re Th eorie w ürde es tun , durch welch e in g eil' icrschiebt unter an de rem durch die b rr este von früh eren Weise di e nüti ge Zeit gesiche rt würde.Op .rationcn. d i in den 'palt n de alten Back troges ver- Da abe r die Zeit es nicht alle in tut. sonde rn vor-bli eben .ind, ode r durch Zufügurig von a ltem, mit j en en handenc Pilzkulturen nötig sind, so muß die 'fheorie .außer-Pil zl'n erfü llt m Tei~. Die ' nenn n wir di Th eori e der dem noch eine n Bestandteil enthalten, welcher di e AII-Brotgllru ng. J eru-r m rchenhafte Erfinder h tte dafür die wesenheit di eser Kulturen in ireend ~i ner W eise sichert.
e liTh eori e vun den Heinzelm äun heu, und ie ergab unter Dies geschieh t durch irgend eine Annahme, die etwa I Je
. e ine n mständ en ganz den elben praktischen Erfolg wie Benutzung des alte n Backt roges oder den Zu satz von .altemum (' I' Pil zth eor ie nämlich die jl (j~dich keit. j de rzeit T ri g vor schreibt. Sind diese Bestandteil e der Theorie ge-ri ch t iges Brot zu be r iten. Wenn zu ihm etwa eine r der ge be n, so ist es wieder ga nz gleicbg Ultig, wel ch e ande.rcnL('ute g k ummen wlre. de ren Beru f e- i, t. die wis: en- Bestandteil e mit ihn en verbunden werden , so lange chesecha ft lichl'n Th orien popull1r zu mac hcn, und ihm die nur nicht eine unmittelbare Vernichtung des Ergebnisse sPilzth cn)'i mit aller ,\n chauliehk it \'o rO'etra~en hiltte: bewirken .ich fUrcht e. C l' h tt ihn nicht zu E nd crehört. sondern .\ bel' auch dicse 'l'h eorien werden zu Falle gebracht,in der •'urge, d d:i die HeizPl1111lnnch en du rch di e Jliß- wenn man di e Pilzkultur nieht in di eser Gestalt, sondernehtul1" " es Th orcti k I' erzllrnt w rden 1111i ht en, hutt e etwa in der Gestalt eine I' AO'arplatt e zn dem fri schen TeigeCI' " n J( nn un nft zur T Ur hinau ·befi 'll·de r t. · bringt. Dann bl eibt nur die heutige Theori e ubrig, dati es1) I hab en wi r d ie Aufk l lr nug, welche wir bmuch en: sich um chemi 'ehe \Virkungen der von den Pilzen ~ n t­d I' Prakt iker i t immer auch ein Theoretiker, nu r hat Cl' wickelt en Enzym e handelt. \\Telche mgestaltung (hesecinr- b . ondere. oft ine ihm p I' 'ün lich eiO'ene Theori e. Ich Th eorie kUnftiO' erleiden wird, muß der Entwieklung derbin wl' it d von entfernt. zu hehau ptpn, daß die e Theori e \Vi sen 'chaft Uberl assen werden; da 11 sie unverundert bleib enimm l' f tl eh i t. .· i k ann unter (; lI1st1\ nd en ri chtiger wird, ist nichts weni ger als wahrsch einlich.
.d. h. IIpn Tat achc'n be . Cl' ng paßt ('in a ls die Z Ul' Zeit \Vas ist nun au s allen di esen Betrachtungcn zu lernen fvon d ' I' Wi . . 'n . eha ft anO'cn mmcne. Einen demrtigen Fall ZlIn ltch st , cl a ß es g ar k e i n c n Pr akt i k e I'I pnn n \ ir gcnau : c' Will' d ie Theol'ie. di e sich der " i b t. d er 0 h n e l' h e () I' i e a r b ei t e t. Di e Grundlagek 0 , f' bPI'lL -ti 'ehe .\ r'zt .J ul iu. IloLert . Ia . e I' uhe l' di alll1'all nd alle l' prakti -ch en Arbeit ist die I~rkenntnis, dal l au . ('-rote Far be d , \ " n nblutl'ti un te r (len 'f l'upen ge mac ht st immte Bedingungen ein bestimmtei' Erfolg I·ommt. Ewehutt e. di l' ihm bei den AIlel'llt,; en an der ~ll\nnschaft de ' ab solut ge nu ue Wi ederholung der Bedingungen , die e~ wahollnndi schpn .' ,h ilfe:. au f d m er Dienst leist ,tc. a llfge- bei eine m ers tc n Versuch obge wa lte t hab en , ist nicht müghch ,fall en wa l', ,'i(' h t ihn :chlielllich zur Entdeckung des denn inzwi sch en ist Zeit verstrichen, und all die zahllosenn1l'ehan i: ('hpn Wurm e qlliy I nt' und deli er: te n Hllupt- Din gc; di e ich in der Zeit ä ndern , 'ind inzwisch cn a.nders·!~t7.e der ~ner"etik g fuhr t. D rarti cre F lle ' in d alle rdings ge worde n. Gelill"'t es trotzdem, den Versuch zu Wleder-mcht h ll ll~ O': 'ie ind vidmelll' ußer 't elte n. Ung le ich holen; so k ünnen °wir schliellen , daß jen e veränderten, Dingehllufig- I' ll1d unzuliinO'lic he Th orien 'cit n ' der T h e 0 - fUr den Erfol" nicht wesentlich waren und daß 111 demI' e ti k e 1': nur fiud t Iier en Yerb ' - 'erung meist nieht durch BUndel der ~iederholbaren Bedingung~n sich di ej enigcndeu 1'1' ktiker, 'onclern dureh ande rc Thcor etikpr mit andere n befind en. welche j edenfall s erflill t sein miissen ; um denTh(' f>rien t tt, Erfolg zn ich ern. Hier pflegt dei' Praktiker Halt zn machen,Wir ~ ollen nun zu der wi chti gen Frage Ubergch en: denn er hat ja 'rreicht, was er braucht: CI' kann die SacheWollurr.~l : lUd denrtiO" 'chi eh The"rien unzul llngli ch '! mach en . Das lI cl'ILusklauben Iler wi 'senschaft liehe n Besondcr-\\ 11' h.lb C' n "C heu. d f\ die Theori e von den I1einzel- heit en k unn Cl' ruhig dem Professor uherlas8cn .l11 ünn l'l1Pn fUr d ie Op rati on de B cken.' im a llgeme ine n Nun ab er tr ' t plützlich der Fall ein, daß die Saehe(·ben. o zwcpkm ßiO' i wie d ie Pilzthr ori . uenn unt el' An- nicht mehr geht. \Yoran das liegt, kann man ni cht sage n.wl'ndung d l' inPo n wiC' der an de re n werden richti O'e H('- denn au sch ein eud ist ganz ebenso verfahren worden wic' ~I I tc prha lt n. II i('r w entn lun en wir zunl1ph: t, darr Wl'nn frlih er, und l'S i t ga nz un erkl ilrlich, Will"llm di c langbcwiihrtc('\11' 1h ..ri in of rn ß , t t ig un" find ,t, al' cin \-;))1 ihr Pl'a .-is plützlich zu vCl"agen beginnt. Di e Ursache k ann
I ~JU;) .
o ~l'cnba r .nach zwei R icht ung en lieg en. Entwedcr ent ha lten
<he scheinba r g leic h herg est ellten mstäude nicht meh r die
f ~ J t wend i ge Bedingung, oder es ist ci nc neue Bedingung
IInzug ek onun en, we lche d en Erfolg ve rnichte t.
\ Yas is da zu tun? J etzt tritt der Profes '01' in seine
RI'chte. E r ha t inzwischen d ie scheinbar üb irtl üssig e Arbeit
ge tan '. aus d em ganzen Bündel von Bedingung en, die der
PraktJlcPI' erfü llt. ei ne nach der anderen fortzu lassen und
den Erfo lg zu b ~obachtcn. Bleibt da: J~rgebn i ung e äud ert.
wcn~l Cl' di e Bedingung en A, B, C u. s. w. fortl äßt. so
sc hlIeß t er dal l s ie u n w e s c n t I i c h sind : umgekehrt finde t
e r X , Y, Z w e s c nt I ic h, denn CI' klln ~ d iese nich t fort-
Ja . sen ohne den 1<:1'1'01 " zu ve rnichten. J et zt k ann er dem
Praktiker sagen : E s { 'ehlt vermutl ich X oder Y ode r Z.
und di eser k ann se ine n Betrieb nach so lcher Ri chtun ';
I·evidiol'on . Od er, wenn X , Y und Z doch vo rhande n sei~
sollten, so kann der Professor inzwisch en eine Un te r iuch ung;
dlll'Uber gemach t luih '11. wel ch e s c h 1ld I i ch 0 n Faktoren
es gibt, und os ist e ine neu e ute r luze fü r e ine Unter-
~ uc h ung und eve nt ue lle Ver bessc ru ng vo rhanden. 0 ist es
Imm er miigli eh , den Fall aufzukl är en . Zuweilen mag di es
lan g e Z i i t dau ern denn auc h der Professor ist n ur ein
;\I.en sch , und au ch ' fur ihn g ilt das " Tort , daß ma n a uf das
EInfach st ' immer ers t zuletzt k omm t. Abe r Cl' weiß, wie e r
s ich zu ben ch men hat , um sc h ließlic h den E rfolg zu er reichen,
und so m it is t e r oft zule tz t der besser e Praktiker von bei den.
Ich mach e mi ch darauf gefußt, mei ne II CI'ren, da ß
man ch er unt er Ihnen dazu den Kopf schüttel t und sic h
da s :-ieine d azu denkt . Denn es sind in der T at di e Füll e
ni ~ht se lten, wo der Theoretiker mi t g roße r Sicherheit sagt :
Er ierun muß es Iiezen und hernach erweist es sich, da ß
" ,
' I' geirrt hat. Aber in so lc he n Fäll en kann ma n im mcr
na chweisen , daß der Th eoretiker eben vorsch nell geur te ilt
hat , da ß e r Bedin cururcn übersehen hat. wel ch e in de r Prax is,
" "s~lgl' n wir im Großb etrieb e, immer vo rha nden sind, während
:'Ie etwa bei se ine n Experimenten kl iinen Maß tab es nich t
Ins G ewi ch t fall en . Dann mull er d en B stricb se lbst un te r-
suc he n und wird dort di e Lüsung des P rob le m' finden .
Daß di cse sc h ließ lic h wirklich "efun den wird, darf a ls
:[ullel's t wahrsch e inlich bezeichnet werd en . D enn das, was
Ich Ihnen ebe n darg"cl e"t hab e, ist da: a l l ge m e i n e
I" 0. 1' s c h u n g s v e r f a h I'end e I' \V i s s c n s c h a f t das i11
g ll' lc he r \Y cis a uf di e abs tra k te stc n wie d ie k onkretest en
~\ u fga ]pn an g ew endet wird. Vor etwa zwei J ahren .ha be
Ich versu cht, di e a lhro me ine Method e der wisseusch uff lich en
!'\JI'schung llbcrliichtftch zu ent wicke ln, di e Method c, welch e
I h von d sn z roüon l\[eist ern un serer Wissensch aft g"e le r nt.
."
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~n meinen e ige ne n Arbeiten au sg eub t. und nach welch Cl'
icl: di e Arbeiten zahlrei ch er ch ule r g ilcitet habe. I ch
muß bekennen, da ß ich den rrriille ren T eil d ieser le tz te re n
T iltigkeit oh n~ bewu ßt e Ke~ntn is der ;\Ieth od e, mehr in-
st ink tiv an der II am1 der kl assi sch en Beispiel ausgefüh r t
h.ab '. Al s ich mi eh a b ' I' spilte r im I nt eresse meine ' Un te r-
rl cht!'s a uf di c a ll"emeine ll R efreln der Meth od e hesonne n
I " "ia!J C', kam gp m de das heraus, was ic h Ih nen \'ol'h el' a ls
da s naturli ch e Verfahr n de Theol,etikers O'eschi lde r t hab e ;
I/lan e r m ittp lt, wa s fliI' d CII Zusammenh an g der E r~ehe i n ung~n
11 () t w en d i rr und z UI' e i ch e n d i t (wobei mel ·t noch dlC
zw eite J.'I'ag~ naeh den qu anti tat iven Beziehung en a uft r itt ),
und j e voll ·tu IIdig el' und ri ch ti g eI' d ie;le ]"ragen b 'ant wor tet
w(','dl 'n, um so ])('ssor ist di e Au fg abe ge lüs t.
Dei' PraktikcI' untersch eidct sic h somit vo m Theu-
"etihl' in di esel' IIin si cht nur dadurch, da ll c l' 1' 1' n h er
z '.' I' I' a ge n a u f' h ör t. Er begnligt sich mit der E r-
I/llttelung d ei' z 11 l' c i c h e n d en Bed ing ung en , stel lt sieh
a hm' ni eht d ie Vrllg e deI' Iot wen d iO' keit. Abe l' aueh
dei' 'l'h ol'et ih r s lind ig t oft na ch der g leiehen Hichtun9';
und habe ich bi sh er von dcr Unzu länglich keit de r P m .'!'
ges lH'oeh 'n, so will ich ni cht IIntel'l a se n, a llch nlwr di e
nzUlilnglichk it d ' I' 'l'helJl'ien ei n \\rijl'tl ein zu SI gen .
Wi e wir gesehen hab en, is t da ' Verfahren vo n Theuri c
und Pra :.is zun äch st ganz dasselbe; es hande lt ich darum.
ei nen Gegens ta nd ode r Vorgan g so genau k ennen zu lemen :
d aß man ihn willk ürli ch hervorrufen ode r leiten k ann . Ein
Unterschied ents te ht nur später in sofern; a ls der Praktiker
sic h mit der Erreichung di eses Zi el es begn ügt, während
der Theoretiker über das unm ittelbare Bedürfnis der P raxis
den G eg en st and nach a lle n ihm zugänglichen Bezi ehungen
unt er su cht. D en Vorteil , den hernach auc h di e Praxis a us
den El'g ebnissen di eser wi ssen sch aftlich en Neu gi er gewin nen
k ann, haben wir ebe n k ennen gelernt. Di e Ursach e solc he r
Arbeit ist , da ß ebe n ers t a u I' G rund lage eine r m özlieh st
v ie lse it igen K enntnis des vorhanden en 'I'atbestande~ eine
a usr e ichende zu sammen fassende Theorie g ebildet werden
kann, F ür di esen Zweck sind unter Um stä nden di e schein-
bar fernstlieg enden und neben s ächlich sten e ite n der Frag e
zu bearbeiten , deren Zu sammenhang mit dem praktisch em
Probl em nirg ends unmittelbar ers ic htl ic h ist. Hier führt ei ne
Frag e zu der ande rn und sc hließl ic h s ieht s ich oft der Forsch er
weit ab von der ursprünglichen Hichtung geführ t. Alle
solc he Arbeit gesch ieht nur zu dem Zwecke der Theorie.
und di ese e rsche int som it a ls das eigen tl iche Zi el d er
wi ssen sch aftli ch en Unte rsuc h unz.
Dies ist nun der Punkt. a n welch em Ge fah re n droh en,
di e k einesw eg s immer vermied en worden sind. Di e th eore~
fisch e Arbeit k ann sc h ließ lic h so weit fuhren. da ll ni cht
nur di e prakti sch e Aufga be aus dem Au g e ve~loren wird
- dies ist k ein F ehler; sonde rn e in Vorzug - so nde rn daß di e
gesamte Realit ät des u rs prü nglic he n Probl em s ve rsch winde t
und di e Ün tc rs uc h uug den Boden der tat sächlich en Verh ält-
n isse überhaupt verliert. Ein Bei spiel aus e ine r ni ch t seh r
weit hinter un s li eg enden Zeit der Che m ie wird di es Ihnen
an sch aulich machen. Seit etwa einem J ahrzehnt beschäftig en
sic h di e Chem ike r zu nehmend mit den ogen . t aut om eren
toffen, d. h, mit so lche n, di e nach ihrem chemische n Ver-
hal ten ' m ehrere K on st itutionsfonnein mit g le ic he m Rechte
bean spruch en k ön nen; ich er in ne re n ur an den Acet essig-
es te r. ..LI un ist zur Erkl ärung di eser Ei g entümlichkei t von
der einen eitc di e Theorie aufge stellt worden , di es rühre
dah er, daß ein labiles " ' as ers to ffuto m best ändig zwi sch en
zwei ve rschiede ne n L ag en in d em selben Molekül osz ill iere ,
worau s s ic h di e beiden verschied en en K on stitution en er-
gehe ll. Von a nde re r eite ist dag egen di e ande re Theorie
a u fge ste ll t worden , daß e in derartiger toff ein Gemisch a us
den beiden Isom eren se i, welch e sich besonders lei cht
in ein ander verwandel n. Beide An sichten bek ämpften ein-
a ndc r mit ziemlich er Heftigkeit, und es wurden manch erle i
G r unde für und wider angeführt ; da abe r k ein er sic h a ls
durchschl ag end erwies, so hürte der treit sc hließlic h ohne
bestimmtes Ergeb ni s auf. Es wäre ga I' ni cht ange fangen
worden, wenn man sich gefragt hätt e, welch er t at s ä c h-
I i e h e ode r e. ' pe r i mc n te l le Unterschi ed best eh en mü ßte,
j c nachdem di e eine ode r di e ande re An sieh t ri ch ti g wit re,
D enn es ste llt sieh herau s; da ß ein solcher Unte rschied ga l'
ni ch t angegebe n wcnlcn k an n. E s war 0; a ls hätte j en er
'I'h eoretikel' des Brotb ackens einen Gegner gefunde n; d Cl'
da heh auptet hittte, daß nich t Heinzelm1tnnch en, sonde rn
Nachtclfen d en T eig \ibe )' l~ach t g ut mach en.
olchc nte rs uc h ungen und trei ti gkeiten ub Cl' un -
wesentlich e und dah er unen t 'chei d ba re Frag en ' ind es nun;
welch e di e Aeh tung des Prak tikers der Theorie geO'en ilhe r
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ver mm er n. U nd es mu ß zugegehen werden , da ß auc h in
un serer naturwissen sch aft lich en Zeit di e so lan g e und ene r-
g isc h a lle Philosophie \'on der e.'akten .\ rho it fern zu halten
sich bemüht hat, derurt i rre 'Theorien oder Hypothesen oh ne
r eal en H intergrund eine seh r bedeute nde Roll e gcspie lt
haben und noch pi el en. Ich brauch e mi ch üb er di cscn
Gegen ·ta nd ni cht eingehende r a usz u prech en , denn in di eser
tad t lebt de r Mann dem wi r mehr a ls irg end ei ne m a n-
deren Klarhei t nbe r '01,he F m g cn der wissen sch aftli ch en
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wi chtigen T echnik bilden. Ich brauch e Sie in di eser Be-
ziehung nUI' an di e Geschichte des GasglUhlichtes und lIes
Azetylen s 7.U e r inner n . . . .
Fassen wir all es zu sammen, was d ie bi sherigen B?-
tr achtunzen erc eb en hab en so erke nnen wir, daß Praxi s
o 0' f li 1und Theorie. T echnik und \Vissen seh aft an äng 1C 1 gar
ni cht getrennt waren; beido ents tam me n- d em gleichen UI'-
spr unge. nltmlich dem Bedürfnis, die Z.uku~ft ;'oraus7.u~
sehen und vorauszubestimmen. Erst sp äter Ist eine Trennung
einge treten, indem di e Theorie anfing, da s überflusslge ~u
fragen und darauf di e Antwort zu such en, wähl'~nd di e
Praxis sich mit der Kenntni s des täglich Notwendigen bc-
gn Ugte . Aller im Laufe der Zeit stellt es sich mehr und
mehr herau s, daß di eses berllüssige gerade da s Not"',en-
di gst e ist. Es ist ge nau wi e das Kapital für eine n Betneb.
Zunäch st scheint es, duß man nur so viel Kapital braucl~t;
al s für die Beaehaffunz des nötizen Einrichtungen und die
'" 0 ~.Durchführune de s Betrieb es er forde r lich ist , und unter dieser
VOl'llussetzung , daß übcrtlüss iges Geld überflüssig se i, werden
sehr viele Untemehmun zen boz onncn. D er gewiegte Prak-
o 0 ü . ditiker weiß aber, wie notwendig das berflüssige, In lesem
Falle ein gehöriges Mehr von Kapital ist. 0 la~ge di e. Ver-
h ältnisse unverändert bl eiben , mag es geh en. SIC b l c i b e.n
a be r nicht unverändert, und bald k ommen Zeiten. wo di e
vorberechneten Aufwendungen übe rsch r itten werde~ mlis ~el1 ,
wo Außenstände ni cht einlaufen. und wi e alle di ese
'eh wier igkeite n heißen. Dann ge ht ' di e Sa che zugrund~, di e
sich vor tre fl'lich entwickel t hätte. wenn di e er forder lIche n
Reserven vorhanden ge wesen wären. S u 1c h e s te c h n i-
s e h e s Reserv ekapital stellt eben die \Visse~­
s c haft d a r. 0 lan ge alles beim Alten bl eibt, braucht ein
technisch gut einge fahrene r Betrieb keine \Vissensch aft.
AbC!' wo bl eibt denn irgend etwas heim Alten? In. der
T echnik a rn wenigst en. Und so muß di ese immer wieder
auf di e Reserven zurü ckzreifen. welche di e 'W issens chaft
fUr sie bereit gestell t hat Alle~dings sind diese nicht. be-
so nde rs für di e T echnik gesumme lt, abe r si e ste hen dlCscr
zu geb ote wie jel1em ande re n, der von ihn en Anwen~lnng
mach en will , denn sie ste llen. wi e ich di es schon bel l~n­
derer Gel eg cnheit betont habe, ein Kapital dur, das Sich
um 0 schneller vermehrt. j e mehr es in Gebrauch geno m m en
wird. .
Na ch di esen all o'em einen Betmchtungen, die ich 111
der \V ei se de ' Theore~ikers vi ell eicht scho n vi el zu lang
au sgesp onnen hab e, möchte ich d och auch nicht verslln?lCn,
ein iO'e konkrete Fl'llO'en zu besprechen, die mir al s ChCllllker,Leh~er und technisoch em Erfinder nahe liegen . Ein Bli ck
ub cr di e heutiO'cn Verh1l1tni se der verschied en en Kultur-
o . k
lllndel' 7.eig-t uns g roße Verschiellenheiten in der.E~twI~ -
lung der T echnik. Gewisse Zweige derselben, dlO l1l elll -
zclnen L1lndern bluhen geh en in andcren 7.nruck, denen
man keine O'erin " ere K~dturh lih e zusprechen darf, und um-
o 0 V . , tgekehrt. Set7.t un s die enorme Entwicklung der erCllllg en
:;tllaten nach gewi ssen Ri chtungen in Erstaunen. so e rk enn.en
wir hei näherem Zuseh en , dal .! auch derartige spr ungwe ise
Fortschritte nicht auf all en Gebieten gleich schnel~ 7.U ~ r­
rei ch en sind. Insb esondcre di p chemisch e fndustrlC zClgt
di e wohlbekannte charaktel'i sti che Erscheinung , daß sie
sich umsomehr in D eutschland k on7.entriert, je verwickeltcr
und manniO'faltiO' er di e llus7.ufUhrellllen Opel'lltionen sind .
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' un, in di esem Kreis e brauch e ich ni cht e l's t dar7.u-
le"en, dl;f,\ di e EntwicHnn g llel' deutschen technischen
Industrie, die helltr zu einem pl'llkti sehen \ Velt monopul
Deutschlands fUr eine g l'OlIe An7.ahl ,-on ch emischen Pro-
clukten , in sbcsonders di e sy nthe t isc hen organ ischen \'e r-
hindungen , ge fuh rt hat, auf e ine n gan7. bestimmten Pnnkt
zurückgefuhrt werden k ann: lluf di e G rUndun g d e s
e he m i s C' h e n n t r r i ch t s lab 0 I' a t or i u 111 S dur c h
Li e b i g. Li e h i g uno se inc ehuler sind es gewescn ,
welche di e wissen schaftlichcn Cl rundlagen fUI' diese l~nt-
. Ie thodik verdanken: ich meine Ernst l a ch. In eine n
Schr-iften. 7. . B. in der ben rschien en en fünften Auflage
der ~ ~Iechan i ku ode r in se inen populären Vorträgen. find en
di ej eni gen unt 'I' Ihnen , die nich t den V orzug persönlich er
B lchrunz durch ihn o-eno,,:,cn hab en. klarere und eind r ing-
li ch er Darlegungen d r hi er in Betracht k ommenden Ver-
hältni ssc, 11.1. ich . ie irgend ge he n k önnte. Nur eine prak-
ti schc Fr 19'!' ln 5 n ie mi ch noch beantworten , nämlich
di e: wie erk nnt 11\ n mn lei ch te ·te n derartig e 11 y pothe'cn
od!'r unreal e 'I'h or i n? Die Antw ort ist seh r ein fac h : pr üfen
, ie di 1I t7.e ode r noch bes 'er d ie Formel n. zu den en diese
Theori en fuhren , lied für Gl ied d rauf, ob von la uter au f-
weisbar n ad el' meßbaren G ri;(len die Red e i t. owie nach
Ahsch cidung solcher real ' 1' Größ n andere nachbleiben di e
k -in r ~l ssu ne ode r k eine ' Xach w i fähig sind, '0 er-
k nn en , ie, d 1.\ d ie Theorie von Dingen r ed et ; von den en
man beli ebi g a u asen k ann, und da ß ie omit ein Ub e 1'-
f'l n s s i g . El emen t nt hä lt, da ' zum W esen der ae he
(be i d m vorhande nen tande de \Vi en) ni cht zehört,
Von solche n üb rflu sige n El em enten abe r mu ß j ed e prak-
ti sch Theori e. d. h. j ene Theor ie. we lche auf di e Achtung
des Praktiker: An. pruch erh bt. völli z fr ei 'ein.
:\Ian kann viell ei cht Fraz en . ob e derartige Theorien
I1h rh aupt g iht. Die Antwort mu ß zweifell os bej ah end lauten .
Di T h I' 11\ 0 d V n mi k i tein olche Th or ie, und wi e
Ihnen alle n bekan nt i t, zibt e k eine Theorie, di e sicho •
mit di 'e r an Fruchtb arkeit drAnwendungen und Zuvor-
111 " igkeit der Erg bn isse me sen k önnte. Di e nwend ung
d r gl ich in Prinzipi en, welche der Thermod ynamik di ese
Vur7. Ug gegebe n hab sn, uf di a nde re n eb iete der Php ik
und auf di e hern ie i. das. wa ich E n e rg e t i k nenne.
Anderer, eits g ibt es eine g roße 1I nge ande re r Theorien,
die in hoher Achtune steh n, in den en sich abe r olche un-
kontroll i rb are Be t ndteile nach weisen las en . und di e des-
halb in mehr oder wenizer weitem mfange willkürlich
. ind . Ich nenn!?, um nur ein paar g roße Beispiele zu k enn-
z!'ichn 'n. di Athertheuri de - Lich te (ode r der elek t ro-
lI\a O'n~ti . hen ~chwinO'unO'en) und die Atomtheorie. Diese
1 heonen nth Iten j ed enf 11. ri cht iO'e Bestandteil e. denn sie
sind j a ge bilde t wonIen, um b ·timmte Erfahr~ngenstat-
a.ch n llU zudrucken , un d in ufern di ese ri chtigen Bc,tand-
teil e benu t7.t w rd n, O'ub n ic auch ri ehti o- Resultat e.
F'aL eh e H ult te ent. teh en, wenn man di willkurlieh en
Bestandteil e in ir O'end iner\Vei e willkllrlieh " erfüO't und
hic\' on nun 11 1 wie von T at ' aeh en au 0- ht . Di e vietfach en
IrrtUmer, an den en b i pie\. wei"e di e Ge' chichte der An-
w'lIdun O' der .\ tomth ori auf di e o rO'ani'ehe Chemie reich
i..t. I s.' en di n i herheit der rti O'er ;ochlu 'e deutlich er-
k ennen. Di e k Olll mt ' uch in d m üblichen til der ch e-
mic'clwn .\ bhand lunO'en 7.um unwillkUrlichen .\ usdr ucke ; man
find t immer wi ,de r d ie BemerkunO', dall di e e ode r j en e
Folg erung uu der Theorie ein _Uberra 'che nde': BestlHiO'lln "
.1' " '" 0
uurch d n , ' rs ueh erfahre n hab e. Di e 'e überrasch un O' ist
in un O' wollt , · Zu geständn i - dnfUr. da ß man das Zutr~fl'en
d l' ehluß fulO'cru nO' uur mit eh l' ge r inger Zuversi cht er-
w rtet h tt .
11 ier i t nun auch das Gebi et. in w leh em di e Theorie
reg Im lll~i g «'iinlerun O' un d " rbe ;er ung durch di Pra.·i s
erhult . Er ürt runO'eu übe r F I'llO'en. wel ch en kein erlei Tat-
nehli 'hkeit ell zugrunde liegen. find en in der l'ra .-is k einen
Boden und w rd -n durch deren Einfluß fruher ode r spllte r
a llsgc' haltet. wenn m n auc h bekenn en muß. daß dieser
Einflu ß ich 7.UW il n er. t :eh r : pltt geltend macht .
V U II .-ol ·he n F'mO' n mu ß man :char f d iej eni O'ell unter-
. che ide n. d i ' . ic h 7.war a uf T aL'n 'hl ichkeiten , abe r auf
:ule he, di e 11 l' g- 0- n\VI rtigen Pra.' i. fern li ge n. bezi ehen.
Del'llrtiO" F ra gen in den Hin terO'rund drnn gen 7.U wollen,
hat di Pra, is k in Rech t: e wlire alwh in ih,'em eigene n
•' inne ni cht prak i eh. D enn " .- heutl' noc h ine l'Cin wi ssen-
sc ha ft l ieh' F rage i t ka lln IIlU)' '' n di e GruJ1lllage einer
i:EI'J':;CIIHI Wl'
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zehn Mensch en mit hervorragend em Intell e
kt kommt höch st en s
eine r m it hervorragendem Willen . Daru
m we rde n be i ze-
gel~eJlem l\Iensc~enmatel'ial. sich . um so höhere L eistu nge n
erZIelen. lassen , Je ,:oll stlln<hger. dlCser D
efekt ergänzt wird .
Hi er macht SICh nun weiter di e psych o
log ische Tat-
sa che gelte nd, da ß Men schen mit nicht
hervorras end ent-
wi ckelter Willen sfähigkeit zu ,:iel edlC bl
iche re n Leistungen
gebracht werden k ön nen , a ls SIO f ür sich
a us fuhre n w urden ,
wenn sie ich einem mit hervormgende
r 'Villen skraft be~
gabte n ßIen schen ansch ließen und sich
von ih m fuhren
lassen. D er \Vill e ist mit ande re n \Vor
ten in einem seh r
edleb l ic~en Umfa nge übert l'ag~al" I n d er ü be r tr a g u n
g
d e s \V I I] e n s v on d em w i l l e u s k r i1f t i " e
n L e h r e I'
auf d en i n d i e s e r R i ch tun g n 0
~ h un e n t-
wi ck el t en c h ü l e r li e gt d a s H
aupt O' eh eimni s
d e r s c h u l eb i I d en d en K I' a f 1.
t'>
Hieb ei k ann noch eine zw eifach e Mözlichk
oit unter-
sch iede n werden . Entwed er er fü llt der L
eh re r den Schüler
gänzlich mi t 'einem eigenen Willen; dan
n wird di eser dem
Mei ster erheblich e Hilfe leist en k ön nen
und sp äter a uch
allein im inne des Mei st er s a rbe iten , i
n de m er se ine Ge-
danken , so g ut er verma O', weiterführt. D
i es ist di e unvoll -
k ommen ere Form der ehulebild ung, denn
in di esen Vorau s-
setzungen liegen bereits die Bed ing un ge
n für ein baldie es
Ende der ga nzen Bew eg ung entha lten. S
ie hör t a uf, wen n
der persönli che Einflu ß des Lehrers au
thü r t, ode r wenn
se ine G edanken erschöpft sind, olche E
rsch einungen sind
in der Geschichte der \Vi s iensc haft ga
r ni cht se lten ; di e
Beispiele woll en Sie mit' er lassen.
Od er der Lehrer sieht seine Hauptaufga
b e darin,
neb en der in tell ektuell en Au sbildung a uc
h di e F 11 h i g k e i t
d e s \V 0 ll e n s in se ine m ehüler zu entw
ickeln, so dul.!
di ese übrig bl eibt. auch nachd em der pers
önli che Einflu ß des
Lehrers nach der Willen s- ode r Ge da nke
n eite bereit a uf-
gehö r t hat. D a ' i s t d er i d e a l eT y p u s d e
s L e h r e r s.
Er ist, wie a lle Id eal e, se lten und meis
t ni cht ganz voll -
k ommen entwickelt. Denn ein solches
Verhalten leg t dem
Lehrer ein ige Opfer auf, E r mu ß ni c
h t se lte n zusehen:
wie sein chü ler verm öge der in ih m ent
wickelte n Willen -
ene rgie im Ver ein mit se ine r intell ek
tuell en Au sbildung
se ine m Lehrer voraneilt und sich dan
n zuwe ilen 'oga r
di e Aufgabe stell t: im Interesse se in
es eige ne n For t-
k ommens den L ehrer mögli ch st in de
n Hintergrund zu
drängen. Andererseits wird er a lle rd ings d
urch di e eth isc h
feiner Veranlagten se ine r chüler oft überrei
chlich belohnt:
indem di ese den Dank für J as int ell ektu el
l e Glück ih re r
erfo lg re iche n Entw icklung das sie vo rwie
gend ihrer eizenen
eh rl iche n Arbei t zu zusc h re iben hab en , au
f den Lehrer übe r-
gehe n la sen, un ter dessen Mithilfe sie
es sich erwo rben
hatten.
Wie das a uch gehen mag: auf di e T l
Itigkeit e ines
solche n L ehrers während se ine r g roßen
Zeit hat es k einen
Einfluß, denn di ese teh t unt er der Wirk
ung eines weiteren
Faktors. der O'leich fa lls ni cht fehl en d
arf, und den ich
auch in ' a llen FlIlle n hab e nachweisen
k ünnen , in denen
mir möglich war, di e er forde r liche n ~.ac h l'ichte n
zu be-
sc lla ll'en . Dieser F aktor hei ßt B e g e is t e
run g des L ehrers
fUr se inen Gegen stand. Ohne den über s
chuß von Energi e,
der sich in der vo llstlindigen Hingab e
des l\Iannes an di e
se lbs tgewlIhlte A ufgabe, unter Mißach tun
g äußerer Vortei le,
j a der G esundhei t k ennzeich net , i t es ni cht m ögl ic
h , der~
ar t ige Empfindungen bei dem chu le r
wach zur ufen . und
damit fllllt da s a usgiebigste Hil fsmittel
fort, auf de;n di e
Bildung der ch ule beruh t.
Au ßer d iesen drei Grundbe d ingungen
g ibt es noch
einige ande t'e. wi Organ i at ionsta le n
t, r ednerisch e ß e-
gabung. persiinli ch e Li ebenswlIrdigkeit u.
dgl. ; sie sind mehl'
ode r weni ger n ützlich, sc heinen a be r
ni ch t von so maH-
gebe nde r Bed eutung zu se in wie die ers
tbesproche ne n. Nu r
auf eine n PunI-t möchte ich im Z usllln
m enhan O' mit ei ne I'
,~icklung gelegt hab en ; di e chu ler seiner chüler wa re nd~e ene rgische n und k enntni sl'ei ch en J\Illnner . welch e a ufdlC~en Grundlagen das g lltnz en de und dauerh ~fte Gebäude
err ichte r haben , das wir alle bewund er
n mü ssen. wie sich
a uch Sons t un sere G efühle di eser I'~rscheinunO' ;"eO'en ube r
I
e o e
gesta ten mögen . Und zwar Wil l' es n
i ch t Li e b i z der
!"orsch er, Li e b i g der Entdecker, dem d ie
zu verd~nken
Ist , sondern ganz und gar Li e bi g d
er L e h I'e r. Die
au (\eronlentlich e s e h u l eb i l d en d e K r a f't , welc
h e Li e b ig
~esessen und . un~er den g r ößten i1 u(3eren 'chwie rigkeite n
en tfa lte t hat, Ist In letzter Anal ,)'S1' der Qu ell e ew
esen. au s
dem alles weitere cr flosse n ist. \Voll
en wil~ also ~i nen
hoh en Zu stand der T ech nik erhalten
ode r, wo er fehlt,
herst ell en. so werd en wir di e Frac e
ste llen ' \V a s i s i
f Ur di e' E n t s t e h u n gu n d d a t;' G
e d e i he n e i n e r
l eb e n s f il h i ge n w i s s e n s c h a ft I i ch
e n c h u l e e 1'-
ford erli ch ?
. 1\Ian wird an twor ten : zun äc hs t ei
n hervorragender
wIssensch aftli ch er Mann. Di es ist un zw
ei felha ft ri chtig , ist
aber nur ein T eil der Antwort. 'Vii'
find en in der Tat
Mlinn er all ererst en Han ges. di e trot z
iigene r g lilnzcnde l'
'r.ltti gkeit k eine c h ul e gebildet huben,
d, h. di e entwe de r
ni cht vermocht ode r ni cht gewoll t hab
en , eine n g l'üße rc n
lüeis von j ünge re n A rb eit sgen ossen im inne ihrer
eigene n
Arbeiten zu beeinflu ssen. Wil' bra uch
en un s ni cht weit
nach Bei spi elen um zusehen: Ga u s s
, P' a ra d a y und
Helm h ol t z sind solche. K einer von d
i esen l\Iännern hat
trotz g röß tcr eigen er Leistungen eine c
h ule gebilde t, Und
wenn man a uch bei F a I' a d a y ein we nde n w
o ll te, daß er'
se in ganze Leb en lan g An g est ell ter de
r Royal Institution
g~wesen ist , deren Organisation di e Ausbildung von S
c h ule rn
nicht gesta ttet oder' ni ch t vo rgesehen h
at , so ist dagegen
zu bemerken, daß F a r a d a y, wenn i
hm di e Au sbildung
v?n Schulern ein dringendes Bed ürfnis g
ewesen wäro, eben
eine a ndere Ste llung gesuc ht und gefu
nde n hätte, in der
er di es ß edUrflli s hiitte befried igen k önnen
, EI' hat es ni cht
getan. Bei den beiden a nde re n füll t au
ch di eser E inwand
fort, denn beide waren deutsch e Uni
ver it ätsprofessoren
und hatten a lso berufsmäßig tuden ten zu u
nterrichten.
,ViI' m üssen also zugeben, daß das V
orhanden sein
hö ch st I' wi ssen sch aftli ch er Begabung n
icht a us reicht, um
den Munn zur ehuleb ild ung zu befäh
igen . Andererseits
kann. man lei cht Bei spiele finden nach w
el ch en es sich
e: we ls t, da ß bereits e ine m it tl ere Beg
abung zur ch ule-
bIldung gen Ugt. Gu stav J\Iag n u s war s
iche r k ein Physiker
el'ste n R ang es, unbesch ad et der T üchtig
keit. di e man ihm
zu schreiben darf. und er hat dennoch ein
e un g-em ein einfluß-
r.eieh ,ch ulo geha bt, denn fa. t die gan
ze Ph ysikergen em-
tl~n des letzten Vi erteljahrhunderts in Deutschl and ist a
us
S?lne r eh ule hel'v org egan g en . Un d um
ein Beispiel aus
eIne m ga nz unde re n Gebiete m enschli
cllCr Betätigung zu
geb en: während ein so g rolle I' Mei ster w
i e B ii c k li n völli g
deI' F'Uhigkeit er ma ngelte, chu lm' a u zu
b ilde n hat der als
1\[a~Cl' doch recht mußige P i l o t Y gl ichzeiti g v ie r so ver-
sc llle de ne hen'urrllg ende Meister, wie
L e nb ac h, D e-
fr e g g ' r, Gnbriel .l\I a . ' und Han s M a k a
r t a uszubilde n
v~rmocht. Al so hervorragende ß eO'ubu ng ist zwar
ein gu~es
Iltlfi'mittel fUr di e Entwieklun O' eine r
chule. ab er sie Ist
ni~IJt unbedingt no twen dig; eine . mltßig hohe Begab~ng
rClcht a us , wenn d ie an de re n Bedlllgun
gen gegeben sm d.
W Ich es :>i llll nun di ese Bedi ng un gen ?
Hi er sehe ich
mi cl~ genii t ig t, von der CIlCmie in ein zi)emlich a?gelege
nes
G eb iet Uberzutret en , nämlich da der 1
syehologlC, E s soll
~ur ein g anz kUI'zer "paziergang seil!: und ich
denke, daß
ICh nur an allbekanntc 'ra t.ache n zu
erinne rn brauch e;
a be r nöti g ist es doch .
Ich möcht nlimlich betonen, da ll von
allen 'e iten
der men schlich en Geis tesbetut ig ung 'uu te
r unseren heutigen
VerhUltni :>sen k eine ein' r elati v unv
ollkommen ere Ent-
wicklung ('I'fith l,t a )s di e F !l h i g k i t, z u w ol
l e n. Auf
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1 e r n s t, B e c km an n, L e b l a n c, n r ed i g und Lu t h er,
und ich hoffe, ie ist noch ni cht ab g m\chlossen. . . . .
. vhnlichcs ist so leicht zu mach en! In e rs te r Linie Ist
os natürlich 'o rO'e des ta utos. hier das Erforderlicl\l' ~~I
tun und di e As~istentcnstellen ni cht a ls Di en tstcll cn mit
voller Belastun g, so nde rn al s di e wi chtigsten Allsbildung~­
stätte n des kunfti z cn Professors zu betrachten und Siedah er in solc he r Z,Jl1 anzusetzen, daß j ed em st ets. genuge~dfr ei e Zeit für di e eig en e Entwi cklung übri g bleibt, ~s Istj a so wenig Geld dazu er for derl ich, und di es. G eld Ist so
eno r m gut verzin st. nd wo nußer Grunde ein e sehne lleI Entwi cklung in di eser Richtung v erhindern, da kann die
P r i v u t e 'I'ätiirkeit so lei cht eins re ifen. F'ünfzehnhundert
'" '"
. 1Kron en [ährli ch , wuhrend drei er Jahre aufgew endet , rOlc.len
a us. un~ dem Staate und der Wissenschaft gegebenenfallsc i n~n Forsch er ersten R arur es zu siche rn, der im anderen
Fall e im Einedei ir gend b eine r ni ed eren Arbeit ~nte~~
gegangen wäre, Und f ür den Pl'Ofes sor,. dess?n U r te il f~ldi e W ahl des [un gen Mannes maß geb end Ist , g Ib t es k einen
edleren • port, a'ls au s der. cha r der ihm anvertrauten
.lünglinge mit aller Sorgfalt den wirkli e~I besten h~raus­
zufinden, In Am erika wird soeb en e in nh nliehes Expenmentim ~rG I\ten Mußstabe a usge fü hrt: e inige von den vi elenMillionen, wel ch e C a r n e g i e dort der Wissen sch aft zur\ ' erfllgun O' geste ll t hat. di enen dazu, um mit ihren Zinsenjunge, vo~ den Profes~oren aus gewllhlte Mnnner der fr eien
wi s enscha ft lichen Arbeit zuzuführen.
Vi ell ei cht werden hi er ich sorgliche timmen ver-
nehmen las sen. di e da sazen : durch solche Stellen schaffen, b
wir nur ein wi ss mscha ft lie hes Proletariat, denn es kiinnendoch ni cht alle Profe ssoren w erden. Dagegen ist zu ~agen,daß a us so lche n Leuten. di e al s di e b esten unter Ihres-
<deichen von den dazu k ompetentesten Mannern ausgewählt~\'orden sind. niem al s Proletariel' werden. \Vissen schaftliche
P rol et arier ~ntstehen, wenn un genligend begabte .lunglinge
mit dlirftigen tipendien. wel ch e sie zwingen , den grüßten
T eil ihrer Z eit dem Leb en serwerb zu widmen sich durch
ihm tudienjahre qUlllen und mit minderwertigen K ennt-
ni ssen sc hließl ich au s ~[itl eid dm'ch das E. -amen gelassen
werdcn. Ab er ein "Mann dessen BeO'abun O' bereits offenba r, '" b •ist. der ferner ;ahrelan O' di e Möglichkeit O'eha bt hat, se me, •• b
"'.K enntnisse und Fllhi~keiten auf da s I1iich st c zu stmg?rn,
wird im me r :einen Plat~ im L eb en find en . \Vird CI' m cht
Professol', so verwert ' t e r se ine Fllhigkciten in. irgend
eine m a ndere n Gebi et e wi ssen sch aftlicher T iltigkmt, ~. B.in deI' T echnik. Auf3erdem muß bet ont werden. daß dei'Bed arf nach wi ssen sch aftlich er ßlitarbeit in un 'serer Z it
a uf a llen miigli ch en Gebiet en , insbesondere denen der staat-li ch n und k ommunal en Verwaltung en , in rapider Zunahmehefindli rh ist. und daf.1 anderel'seits clur ch die ~unehmende
Inten s it litsst ' iger llng de;: Unterrichts an Universitllt und
tech ni sch er Hoch schule eine V ermehrung der L ehrstellen
notwendi O' gemacht wird, gan~ abg eseh en von der not-
wendigen Vermehl'llllg , die bereits durch die Zunahme der
tudiCl'enden gegehe n ist.
•'cha ue n •' ie, meine H erren, doch nach Engl and . Umdi c immer gefllh rl ic her gewo r de ne K onkurrenz Deutsch-land;: a u f verschied en en G ebietcll der T echnik ab zuweh r en,
weil l man a uf der ga nze n Linie nur e i n l\Iittel ; und dashei ßt: ~teigerunO' der wi ssen schaftlichen Ausbildung. Neb enden a lten Univ~'sitllten Oxford und Cumbridge silld j~tztin dan ch est cr, Liyerpool , L eed s, Bil'lningham u. s. w. eweganze Reihe lIeu el' ent st an de n, die im G egensatz ~u .de n1it rari schen Tendcn~en j en er di e naturwissen schafthche
For schung in erster Lini e pflegen. Und in Amerika macht
man sich ' rnstlieh di e Hoffnung. wi e man in ei n~el nen
Gebiet en der Technik das alte Europa iiberflugelt hat, sO
au ch ill der reinen \Vissen schaft das O'le ic l e zu er reichen,in dem kIllren Bewußtsein. daß ein e dauernde technische über-legenlH'it nur auf wis. en~cha ft Jid1er Grundlage miigli ch ist .
fr üher -n Bemerkung noch hinwei en. oll di chu le von
Dau er in" 0 mu ß d m L hrer eine nicht geringe W ei tlind lann igfaltigkeit des wis. enscha ftl iche n 0 nkens und
ein e gm isse Unh fau gcnh cit be zü e lich eigene r Ansil'hten
eigen se in. Eine p r önliche 'chule 11fit ic h zwar auch in
einem zi emli h ngen wiss n. eh ftli eh en Ge d nkenkreisehild en: sie wird abe r bald aussterben. J e mannigfalt igerdi e Aufg hen sind, für di ich de r Lehrer inte ressier t und
eine chü lcr zu f'1'\ rm en "eiß. umso I nger wird 'e in~influl l duu rn . Kommt d zu seiner eit. di e Fnhigkeit,
sieh dem begabt n und rfolO'reic hen chü le r cecenuberrrc~htzeitig z u r Uc k z u z i . h e n und ihn. nachdem er gehe ngelernt hat. . einen eigenen B in n m h r un d me h r zu über-
la. :en. SI) sind die B din zu neen de r Bildune einer dauernden' I I
.. 0 ,., '"e Jl) e gegehen. Au ßer Imstande pi len hi eb ei k eine
ehr erhebliche Roll ' mehr; dir Schü ler. welche a us
Am rika. En gl and ode r • pa nien zu L i e b i g pilgerten,~\'lIßt n ~ 1I\ eilen von G ießen nicht: mehr, nls daß es irgondwo
\Il 0 utschland liege.
Die hi er be proeh enon E ig nsch aften ei nes e r folg -
reichen Lehrer sind cin iz r ma en ve rschie de n bezu gl iehihrer Entwicklung mit dem Leb ensalter. W llhrend Be-ge istc rung eine Ei g n chaft der fr ühen .lu gend i, t , wird
man a uf W ei t iieh t ig k i und nbefan genh ei t ers t inpät eren .I hr n I' chnen k ön nen , wohr-i inde.. en n urn cnt-
Iich di e letzt re in h öher nn \ lt r wieder leicht . chwi nde t.
• '0 find et ich der Sc hwerpun k t der L hrertllti gkeit bei
vorschierlenen Mnnn ern je n eh ihrer P er önlichkei t in
v rschi denem Alter. j ed och arn mei st in im merhin in denjunO'er n J ahr n d : .I a nn e: alt er ' . Gege n E nd e d es Leb en spfl g t di e L hrfuhi gkeit viel frü he r zu rl ii chen als di e
wi se nseha ft liehe Produktiv it ät .
H i raus rgibt ich . ' 0 t heoreti . eh diese Betrach tungen
a uch a u:seh n miig ·n. ein uberau w ich tiges p mkti 'ches({I':ultnt , ue s n Beach t ung ich namentlich allen denen an
da - " rz legen miiehte. d ie di rekt ode l' indirekt mit drrLeitung der wis en chaftliehen An O'eleO' nhe iten des L andes~u tun hab n. E. hei ßt: geht up r .J u:ren d fl' ei e B ahn!
Li e h i g war dureh di Gun·t . ine G roßhe rzog au f di e drin-ge nde Emp~ IJlung Al e.oanuer v. 11 U )J1 b I) I d t s mi t 21 .Jahren
Profe 0 1' in Gi e en O'eworde n. ~U )J1 E ntsetzen aller ordent-li 'h en L ut . unt1wi 0'1 nz nd ha "ipl! di r s W ag ni s hewllhrt!
•'atUr lic h , erden ,' ie mich fr ag'en. wie da ' zu milch en
ist . Di e Au .fuhrun O' i t leich ter. a l' man denken :oll te .Als Bei spi f'l nehme ich d . wa ' mir 3 m nllch "ten lie:;t ,
mein ei gen e.' Institut. Amtlich sind clort I'Ur runelIJ tlHlenten drei A i: t n te n anO'e tC'llt. Die Z, hl erscheint
viC'lI ri ch t hoc·h. , ie i..t bel' in der T a t zu klein. da minde-
t ns ein Driti I deI' • tud n en lllit ' el1rtllnd ig~n Arbeitenbe 'Chil ft iO't i:t und .olehe d r n .\. si: te nten nat urli eh un -
n rhll lt n i: mll l\ig vi I m hr in An pr neh ne h me n nl ein-fach e bun rr 'p ra k ti ka nt 11. I nd '.en. we n n d ie A si -te nte n
'il'h . Iuhe geh n. so k iin n n si den D ien t lei ten . .' unbefolg r i('h s it eine r Re ihe von .Jahr n di e Gewohnheit.
ußCI' di p ' n a m t li e he n A si ·te nte nstellen noch ~wei bi ~
,"ier pr i v 3 t e zu unt rh lten. Die. e Privlltas:i Rtpn ten
wl'rden nicht et wa I'Ur rn ine pe rsii n liche n 1"01' . ch unO'en in
An prueh g nommen: d ie. e pflege ieh a uc h ,elbs t au szu-fuhr n, onde rn ie ind n der T n t e 1'1' i f' h t . t 1lti 0' k e i thet eiligt und ent la, ten 0 d ie amt lich angeste ll te ; As:i-
tenten . r Ur j ed en von ih nen. di e a mt lirhe n wi e di eprivat en. bleibt dadurch reichl ich 'freie Zei t um sich wi s ' en -
s(·hu ftl ic'h zu ent \ iekeln . ,elbs tllnd ig(' Arbeiten Il l1s~u fU h ren
ul1d ,d ip: zn tun, um u . ich ovie l zu machen . ul il'O'end
möglich ist. . 1 ine IIerr n ! W enn ich auf irgend etw:' in
mein r wi ' n chaft lirhe n T l1t iO'k it stolz bi n. •0 bin ich
l', a uf d ie g lä nz nd R eih e der Innner. di e ich in jungenJ ahren a u: dem Kre i: e ih re r . fit treb end en a u O'ewllh lt undin ihrer f.·ei en w i sc n,' ph ftli eh en Entwicklung gcfii1'l1er thnl)f'. Dif', 1' Rr jhe j)f'gi nnt mi t cl en ,'ame n Arl·h eniu s.
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steht ein K oloß, der nich t mehr lebens fäh ig ist. • odann
abe r treten di e unmit te lba ren wirtschaftlic h - pekuni ären
Interessen in diesem tad ium derart in den Vo rdergrund.
daß schon dadurch sich eine solche Anst al t zur AIJO'l iede-
rung an di e a llgeme ineren, sagen wir mein etwegen i d~aleren
Zw eck en ge wid mete Hoch chule nicht eigne n würd e.
chon VOI' e in ige r Zeit hab e ich nun darauf hin-
ge wiesen, daß ei nzelne Gebiete der Technik bereit s ans
eige ner Kmft di ese Aufgabe zu lösen begonne n hab en.
o hat sich eine Gruppe von g ro llen Fabrik en, die
sich mit der Herstellung von pr engst offen , 'Vaffen , und
Munition be chilft ige n, zur Grü ndung eines ge me insa men
wissenschaftl ich - technischen Instituts verein igt, welch es
g le ichzeitig zweien Zwecken dien t. Einerseits werden in
diesem Inst it ute solche wissensch aftli ch e Arbeit en a us-
ge fuhr t, wel ch e für di e ve rschiede ne n Betrieb e se lbs t von
unmittelb arem ode r mittelb arem Nutzen sind; ande re rseits
finden die 'l\Iilnner, welch e unter der Leitung des Direk tor s
mit derartigen Arbeiten besch äftigt ge wesen sind, fr üher
ode r spä te r Verwendung und Anstellung in den b treffen de n
Fabriken,
Di eser Grundgedanke sche int mir nun der mann ig-
faltigst en Entwicklung fnhig , W enn di e beteil igt e Indu .tr ie
derartige Ausbildungs- und Forschungsst ätten für ihre
Zw eck e er rich te t, so erre icht sie da s, was j en e sehr großen
che misc he n Fabriken unt er ihren abno r m gUn ·tigen Ver-
hält niesen erzie len. 'Vie man nigfaltig eine solc he An sta lt
benutzt werd en kann: etwa zur Prüfung und Ausbi ldung
von Erfindungen , zur Besch affun g wissen sch aftl icher Gr und-
lagen für di e Beeinflussun g der Gesetzgebung, zur Aus-
arbe itung allgeme in verbindliche r ana ly t ische r Meth oden
u. s. w, wird Ihnen, mein e Herren Praktiker, wahrsch einl ich
a lsbald besser vor Augen tret en; als ich es Ihnen entw ickeln
k önnte. Es handelt sich um die Benutzung des Pri nzip s,
dem die großen che misch ' n und ele ktro technisc he n Fabriken
ihre Erfolg e verdanken: k omm erzi ell e Or g ani s at i on
d er wi s s en s ch aftli ch en Arb eit.
Mit die 'e r Anregung lassen ie mich schließe n. I ch
fur chte, mich schon zu weit in prakti schen Fragen vor-
ge wag t zu hab en, zu deren a llse it ige r Beurteilung mir di e
Grundlag en fehl en. "Leic ht beiein ander wohnen die Ge-
danken, doch hart im Raume stoßen sich die Sache n" .
werden ie mir mit dem Di chter zur ufen. I ch weiß das,
meine Herren, a us e igene r Erfuhrurig. Aber ich weiß a uch,
daß ge rade wegen se ine r L eich tigkeit der Gedanke di e
Pfli cht hat. in di e fr eie Luft der l\[iigli ehkeiten hi nau szu-
Bieg-en. Kan n er von seine r Höhe auch nich t j ede Ei nzel-
heit er ke nne n, so ge winn t er doch a nde re r oits eine leichtere
Übe r" icht über das Ganze. nd so schl ieße ich nich t ohne
die Hoffnung, daß auch hier aus der Theori e sich einiges
fUI' di e Prax is ergeben k önn te.
,V e n n e s s i ch a ls 0 d ar u m h a n d c I t , di e E n t-
w.i cklun g ir g end i n e r T e ch n ik z u f örd er n, so
g I b t e s d u z u w i r k I i e h k e i n s ie h er e r e s Mit t el
a ls. di e F'i i r d e r u n g d e r r e in e n 'W i s s e n C h a f't; sie
alle in schafft, wie ic h das eben entwic kel t hab e, di e nöti z e
. .
b
ge IstIge K apitalgrundlage für eine gesun de Entfa ltung .
. AI 0 , wenn ich a us diesen a llgeme inen Erörterungen
eine n praktisch en Vorschl ag zu mach en mir erla uben darf:
wenn Sie g le ichze it ig für di e 'Vissen. ch af t und di e T echnik ,
für di e Theorie und di e Praxi s etwas tun wollen, so
g r l!nde n ie stat t der tudentensti pen d ien A s s i st e n te n-
s t ~ p e nd i e n. Sie haben dab ei di e eine viel größere Siche r-
he.lt., daß das Geld zweck muß ig angewen de t wird, und g leich-
zeitI g w ürden di e Erfolge schne lle r eint re ten und ga nz
bed eut end erhe bliche r se in .
Nun möchte ich noch ichließlieh mit ein ige n " rol'tcn auf
das. zurückkommen , womit ich zu Beg inn mein es Vortrag es
mein Unternehm en rechtfertigen woll te. Zwi schen der wissen-
scha ft lich - technisch en Ausbildung auf der Hochschule
une~ der erfolg re iche n technisch en Bet1t tigung liegt noch ein
breiter Zwisch enraum in der Au sbi ld ung des jungen l\Iannes,
den zu überbrü cken es noch nirz endwo eine a llgeme ine
Lehran st alt. g ibt. Di e Au sb ildung auf der Hoch schule kann
unmöglich so in s Einzelne ge he n, daß dem k ünft igen oda-
ode r P orz ellan fabrikanten di e Besond erh eiten eines Betrieb es
beigebl'llcht werden könnten .
Am n äch st en kommt noch die wissen sch aftli ch e Aus-
bildung dem technischen Zweck e in dem F orschungslab o-
ratorium eine r Farbfubrik, wo die sy nthe t isch-organisc he n
Arbeit en der Hoch schule fastunmit telb ar fortgesetzt werden
können. Ab er derartige Fabriken brauch en a uch B e tri e b s-
c h e m i k e r ; sie helfen sich damit: daß sie di ese a us dem
Hohmaterial, den von der Hoch schule ge ko mme ne n Che mike rn:
s e l b s t au s b i I d en, Ei n so lches Verfahren ist g ut a us-
t'uhrbar, wo der Bedarf an Ch emikern sic h in der Nnhe
der 11 undert, darüber oder daru nt er, bewegt, abe r ni ch t in
kleineren Betrieb en, Das Gl eich e g ilt für zahlrei che andere
Industrien , welch e wissensch aftli ch e Hilfskräfte brau ch en ,
Meist sinel' deren nur ei nige weni ge nöti g. und was man
hab en will , ist ein berei ts nusrrehilrle te r Ma nn. der sich in
'" '
'inigen 'ragen ode r \Voch en in den Betrieb eina rbe iten
kann, nicht ein bloßer Anfän ger.
Es best eht somit ein unzweifelh aftes Bed ürfni s nach
eine r Au sbildunc szeloz enh cit für aus st udier te 1\Iilnn el
o
, di e
. I 0 0 0 . I . I
SIC 1 delo T echnik widmen wollen . welch e SIC 1 ZWISC ien
Hoch schule und Betrieb e insch iebt. und wo insbesondere
die eige nt lich technisch-wirtsch aftlich en K enntnisse und
FCl'tigkeiten er worben werden k önn en. Zunllchst ist es ganz
kl ar, daß di e H och schulen mi t d ieser Aufgab e nicht be-
last et werden k önnen; so ll noch ei ne F ach sch ule für j ed e
besonderc Industrie mit ihn en verbu nden werden , so ent-
Vortr agsoZyldu s übe l' moderne Chemie.
7,El'rS IlHIF'r I)E iiSTEHIt L ' GE. 'I EUH· I .T I) I Clll'rEKTL ' ' EH.EI.' \o:.'.
Elemente, Verbindungen, Mischung, Lösung.
Vortrag, gehalte n UIII l~. Dezernher 1904 von Prof" sor \) 1'1. lIlPlII . J n • Kl ud •
Die Aufgabe dieses Vortrages k önnte bezeichnender formiert
als die Antwartaufdie Fru ce nach dem t off an i ch"
beschrieben werden . 'N a~ u m erscheint uns der •'toll'.
w o d u r c hund wie ersehc int er uns? Dadurch ·tc llt 'ich
nat ürli ch sofort auch die Frnze ein: \V u s i st d er t 0 f f'?
Ein e gefährliche Grenzfrago der [aturfor chu ng, deren H'_
antwortung unendlich leicht in das sehrunk nloi e bi t
der frei en Gedanken führt, WiI' wollen auch darum diese
Grundfrage etwa s zurü ck stellen und bczinncn mit d m
"\Varum ~ , mit n uns ' selbst. t>
\Vie immer die 1 [atur' sein maz. was imm er in ihr
vorhanden ist, wir wissen CA nicht 1I~'d können auch nie
,~i ien, d.en~ wir empfind en örtlich lind ac hlieb nur
ernen Teil Ihres Inhaltes und ihres Wirkens. n ml ich
n~r da, was uns d ensch n die in n 0 r g n n e lind
In n e s w er k z c u g e die Gedankentran:form lltoren, zu I
vermitt~ln imstande sind. Wir empfinden eine Fülle von
tat iächliohen und symb oli eh n Eindr ück en, von Natu r-
ereigms e~ al Gedankl'n, wir ordnen und erg nzen di . " I
auf daß SIe parallel verl aufen mit d n B ah n htungen in
der atur, mit dem aturgesetze im indi vidu ellen Bilde I
desselben ; damit haben wir uns aber erschöpft wir haben
das Rätsel gelöst. soweit dies M nschen könn en, wir h b n
un er Ziel d r ~ atur forsc hung erre icht. W it r k önn n I
un er~ Gedanken wohl gehen , aber was sie weiter förd ern
Inßt ~Ich nicht m hr an dem Verlaufe der [aturer ·ignisse I
als rIChtig erproben; WiI' sind im Gobietc d r freien G '-dan~en, auf welch sm di Iehrh it d I' g bild t n . 1 -n. chen
alleIn entscheidet.
. \Va.s di.e Taturforsch ung wollen kann, ist gleieh:a ll1
Cln~ Pr?JektlOn der Naturereigni s 0 auf un i'l, und in die. Cl'
PrOjektIOn werden so manch , liormen v r. -hwind n oder
un~ nutlieh",Zu einer olchen Proj kti on ist merkwürd iger -
wei e nur eme röß im W eltall b fUhigt. di I~ n e r gi e.
u~d von d r Projokti on WIll wahren Er eigni t:l.'p führt nur
1Il Gedllnkenweg, die La t h m a t i k. Diese lehrt Ull d ie
Begriffe kenn en, die l'nergiebildend ind, di li~1 m nt d r
", Velt für uns , die Jrunddim en si o;l n und die zu-
sa~mengc. ethte ~ neg~iffe üb rhaupt, welche: uns nur 8 ' 1l1-
boli c? zugungh ch, im \V Itgesch ohon eine Rolle pi 1(' 11
und IC~ dur~h Iultiplikationen h zw, Potenzi run g- n der
Grunddnnen ionen für un er Erkennun gsvl'l'miig- n bild en.
. uch dem heutigen tand e d I' Ta turf(ll' chunrr i t .
unzw ~felhaft,. daß nU I' n drei 1~ l e lJl int , ll die Weltt> bauen
und bll~en : dio ,Lunge, die l a : s e und di Z it.
.. \\ Ir empfinden dies nicht wi \ ohl wir uhn
kriti c? e Gedanke~prUfung glauben. In j edem Tuu chunzs-fa~l~ SInd. es. nur Anderungen einer En rgi . ode r glt.jph-
z~ltlge ElIlwirkungen mehrerer En ergi n auf uns, welch
dIe. falschen Vorstellungen rweckt r-n wie mnn leich t 1)('_
weisen kann . Immer mpfind en wir nur E n e r g i ' u f-
n ah m on oder Ab g a h e n. cntwed l' zufullig volle \\"ert '
des Geschehent:l oder zumeit:lt nur all enfalls !luch tr an -
Hrucht ile, die un reiv illisr 011 r WI
11
dimen sionalen 'Velt m üssen di ese Bewegungen durch den
Haum er folge n, mUs en a l 0 mit der Fl äch e des Querschnittes
de bewegt n Raume a uf uns auft re ffen. Diese auftreffende
Flüche, se i si nun von einer cha llwe lle oder einem
Lichtstrahl ode r von ein r Berührung mit einer Ma se her-
r ührend. mu ß . ich chwinge nd bewegen, sie muß also ein e
B • c h i e uni g u n g hab en. welche sich der Ma se einer
Fillche von un. (T rommelfell .. etzhaut, Haut u. s. w.) mit-
teil en mu ß. Die Empfindung mu ß als o von dem Produkt
in er 1\la. se in eine Fl äch enbeschleunigung bestimmt sein.
Di Fl uche hat nun di e Dimen sion L2 die Flachen-
1 ~ L Q
geschwindigke it ; : und die Flächenbeschleunirrung 'I';' Das
P I k . 1 lIr • d h ..1[1-
2 I' E . \'T'rot u -t mit ( Cl' ma sse Ist a er 1'2 m e • nergre. 1 r
k ö n n e n n u r f iI I' E n c r u i e e m p f i n d I i ch sei n. füI'
e in ewich t zweit er Dimen ion na hd em da ' Gewicht das
Produkt ist an s der :\la e in die Beschleunigung des
W eges. Am goe ig nc tstc n für un ist die schwingende 130-
w g ung; al s Li ht und cha ll owie al \Värme; weil bei
di eser die , r schwindigkeit llnd erungen peri odisch stets zu
positiver und neza tive r Ersch öpfung durch einen Maximal-
wert fuhren. Polari sierte trahl en müssen sich naturgemäß
a nde rs verhalten wcc en der ge linde rte n chwingungen im
(~\l CJ'. chni ttc, und vie llei hr kann darum die lebende ub-
tanz spexif ehe \Virkungen a uf polarisiertes Licht
uusühe n.
D mit ind, ir wieder zum Au gan ' punk te unserer
Bl·truchtungen zurUckg leitet wOJ·oen. Wir können j ctzt die
Fra ue b antworten , ohne UII in da ufcrlose Gedallken-
gl'bi t zu v rli er en: W a. i , t ei n t off? Ein t off iR t
d rj eni g e M a ss enk ompI e ." w elcher auf unsere
iS i n n e S Ol' g a n e ,. e I' m Ö g e jen e E n erg i e i n haI te 8
wirkt. w el ch en wir n och ni cht be ' onders als
m c c h a n i s c h e n, t h er m i ch n, ei e k tri s ch e n 0 der
t. r ah I e n d e n ve r u e b en hab ~n. \V ir be z e ich n e n
di e s n E n e rg i e i n hai tal s c h m i s c h e n,
1 Tunmeh,' ist ab ' I' au ch die Antwort auf die Frage
g rreben, w odur ch d er t off auf un wirkt. obald
da s stoffliche'Wesen in ein em eige nen Energieinhalt beruht,
mul l der ' tofl' eben lIuch ein eigene Kraft, als die Ursache
a lle r hemi s 'h en gl" ch einungen, besit.zen, und diese Kraft
nelllH'1l wir das hemis che Potential die chemische
Affinit llt ode r die c h misch Verwandtschaft. In
i nen Gebi eten, wo kein Differenzen dieser Kraft be"tehen,
'herrspht Huhp, sobald abel' Differenzen bestehen, tritt eine
t offli ch V rlllld erun g auf; eine\Vandlungeines
~t offe s in s ic h ode l' e ine chemische Reaktion
m hr er er t off e. Der Ausgleich der Krllfte geschieht
se lb tv I'st llndli ch nur durch Enerrrieübcrgänge bis zur
(iJ pichh eit dt'r Krilfte. und da harakteristi che ist, daß
80 le he En er rrieb ew egungen c he m i sc h e r Art
i Il\ m e r n u I' mit d en :\1 U' n e I b s t, als 0 s t e t s
unt er t offwand ' r unge n v or s ic h g e'hen. Dadurch
unt ' rse he ide t sich die chemi ehe von all en anderen Energien,
welche ,'un toff zu tofr. unllbhllngi g von letzterem wandern.
EH er Uhrig t sich .i tzt noch di e letzt Fmge welch'
di p umfangreich ste Benntwo,'tunrr verlangt: \V i e er s c he i n
un s d I' I' t 0 f f ?
Zunäch st ei wi llerholt. da ß wir die direkten ener-
g tL'ehen " irkuD O'en der l'ruftc fr emd er Energien von
uns ren n obuchtunge n gllnzlieh auszu ehlief.len haben. Es
ist al80 zunll eh:t ga nz dlwon abzuse he n, daß , in KörpCl'
cine G 'sc h w i n d igo k i t, e i n wi cht, e i ne 1"litchen-
8 p n n n n n g, ' i n n D I' U e k: e i n p Tc m p er!l tu r. e i n
l ektl·i . e h ps P ot nti lll und e i ne Li chtstärke
hIt. Wir h 'ze ichn n kul'z di j eweili g g leiehzeit irr vor-
hlllHlellen '" I't · (lie. el' Kri fte in deI' unmittelbar n Um-
rrpbU l1" lIlit welchen der tuff im leich '" wieht steht. als
hnni eh th er-
mi: ch En crgi
in und d I.:elb '.
' i h d I Produkt
in vpr 'hipdenc z\ i Vaktur n zerl eul'n kann , d I'
en 'rgeti sch n lii chtunsr nd rU I1 O'en, die , ir durch k ün ' t-
liehe En pr O'i equ llr-n scheinb I' konsta nt I' Art erz uson
( hrunom t 1'). ,..,
1 i . o nur sch .inbar empfi ndbaren EI nncn to. LlInge.
la: .:e und Zeit , multipli zi ren und potenzier n ich in un-
e ~d h ('he r , I nni gfaltigk it, und j ed e.. olche P rod uk t bilde t
(,I~P Orilß. bcst.iunnter Dim e~ : i o n . w lch e ein Begriff
fUI un . CIIl kann und dan n cmen bp sonder n ~. m n er-I~ It . Direkt mpfind 11 k önnen , ir nu r in Produkt. di e
11, n 'I' tr i c, \\rir woll ' 11 fUI' weil 1" Hcrrucluune en die
L1I 1w I,. di l i lS JJ und di Z it T n nnen. B 'i ~" nizcn~rodukt n I önnten üb rh aupt Z, eifol auft tuchen. ob wir
su- pml'finden, z, B. b 'i d r Fluche V. d -m Ha umo I,~ den
ll'. ph, indi rk r- itr-n. mit I1 nen i h ine L nz , ein Fl äch e
udpr ' in Rauui verändern I, 'I' 1 U 7'- 1 und I ß '1'-1, weil
wir duph di ese V I' nd erungcn zu se hen glauben, ' t t wird
a~ r di e n h I' 13 tr iehtung rgo ib n, d ß wir doch nur
HI 'htungen von J',lIpl'gi eind rüc ke n ta t ichlieh she n. Von
und I' n Produkten, z. B. von la s e mit L nge und Zeit.
gal' in höheren Potenz n, , ird w hl k -in n. h . ich mehr
ein e V OI' teilung in d ' I' a t ur mach en k önn en, wohl a be r
i:1JI1101i · ·h. l' ur di e \Yirkung 'n so lc he r Produl-t n hm en
WII' dann "lhr, wenn di '. elb n zu ikt iven E nerg i n führ n.
~1II klarRtpn eheint un. di e \Yi rku ng der 0'" nannten
1.1' 11 ftp zu sr-i n, zu d non di Hew eg un . gröl . da • ' wic ht.
di P ,' I" nnung. dpI' Druck. di « Tcmp ' I' uu r. d ie el ktro-
lIlotori '<'11(' K I' 1ft die Lichtstnrk o und d . ph mi.. 'he Poten-
tial gl hiirt'n. wpleh e Iber ganz v I' hi d n 1 imen. ionc nI~,.d)('n und d rum nicht unt ' I' ina nder v rg ll'iehh I' ·illll .
, It, h ben 111)('1' da. pine <r m in 'um, d . ie di I ' I' ac h
d I' I' I'; n P r g i c 11 n d ei' u n gn und d1 mit d ie I' 1 c h p
d e . G (' ch I' h l' n fllr un o' . ind.
D u ' pinzi g innl i eh w ahr n t>h mb ar ' lind
lIIit d n .'inn . w erkz eu rr n ah<rt'bb r Produkt
.11 U·i I d i 10: n ' rg i I ' .11 1,2 '1'- od r -T~ .
'"0 illn rli ch ver ehi ed n i J me
111 i,'plll'. Il'ktri '(' hp, st ra hlpnd und eh
. eh ' int. i I . ie duch l'in inzig l'r Bp ' riff,
. "\I !' hOlll o pn i 1 io ni('ht imlll I'. ind em
.11 1-2
'r~
ein o i t dil' 1 I'Il ft. d('!' ande re bl tinlll1t dann di l' , I e n g e.
Zl'rl( 'gf, r. (\I1 l'int i ' un 111 0 nr. ('hicd n, I. m hani h
1';I1l'rgien, III Wurme. I ~I ktrizit t. Licht und 111 . toffliclll's
~\ csl'n; ds (;anZt'8 il.Ü '8 imm er ,h. Ibe, d a l' i n z i g
I 111 W , I t .. I'. (' 11 e h l' n. w • d i •. i n n e d,' :\1 n e h n
h e 1'- n n tl 11 j n g l' h e n k 0 n n e n, <I i I'. e h 0 und
d 18 W l' Hl' n d eH L l' })(' 11 und d ('. r~ I' k P n n In'.
Dil' Bl'gl'lIndung di e 1'1' Ht'h urtung >rrribt ich zu-
n eh. t. 11 U der 'l'ufHClellp, dllß . il'h lIb rall, ' 0 wir pt\\ as
I'I~lpfir~dl'II, I',n pl'gi e, ndlungen vullziehl' lI. und ulIlg kehrt
, I!' 1~I l'hl. t'lIlpfindt'n , wo k eine I'o!eh n \ 01' . ich gl' lwn.
HI'I JlIPI' !-i'Innten zu Tau . 'nd 'n rr fund n werd en. 'ViI'
kiinnen ah l'l' noch liefpr in da. Jph imni' ,Irin eren. w nn wir
~~III ' . I' I h . "'" llldi pl'en.' ir I'mpfindcn dir ·kt vor allem
nl(·hl . WII H 1'lIht ob fl'rn odl' r n h; dip B wegun rr, die Zeit
Il~u (j d 0 einp r 111, pielpn. " ir mpfin den fern I' w d I'
(11 L Illg no ,11 di{' :\la,'. t' nuch <li t Z 'it allr in, wir
Pm pfindl n nur Hpw'gu ngpn d ' I' fa. I durch di Lnng '
gPgl'n un 1" ' inn :orgll nl'. W ir lIl pfi nd n ab I' nue h B .
W 'gun '1' 11 nicht, \ I'nn sil' 1 011. t nfe Ul l'hwindigk it n
und g l · jeht. wie wir Illlbl'n wie z. H. di B
Un. prl' r I';rde. IJil' (l I' . 1'11\ indigkl itl'n mU. n
1 ~\l I{' I' n, d. h. l' IIlIl HH{'n (po. iti vI oll I' n 'gl live
nlgulIgl'n vudl nd PI1 pin. w('nn \I ir I't\\ . dir 'k IIlpfind n
.olll'n. Bewegungen g t'gl' n un k" lIn 11 b'r nu r in dl'r B -
'rl'gUlIg "on la HHPII b('sl ellen, od..r m ll 'n ich lIlind ' tpn: auf I
( I la . '11 un l'rPl' ,' inJl{' 01'''11 11(' ub 'rt r I n. In un cl' r d rci-
:!'.
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die Z u s t ä n 0 e, in denen sich der toff befind et. g s sind
aber auch die ab olute n Werte der Meng enf akt or en
(I{ a p a z i t ä t e n) der frem den g nerg ien aus der Beobachtung
auszu ch ließen, als da ind Län ge, Fl äche, Raum (k urz For m
und Größe). W nrmekapaa itnt und El ektrizitätsmenge. Bei
der st ra hlenden Energi e feh lt uns di eser Begriff noch . W as
dann noc h auf un wirkt. nennen wir di e s t 0 I'I'li c h e n
Ei ge n s c h a f t e n eines K örp ers. Bevor wir auf di e Be-
trachtung dieser eingehe n, m ü sen wir fest stell en , daß sie
sich bei dem selbe n toffe in vielen Fäll en ände rn . wenn
sich die Kra ftwerte der fremden Ener gien veränder;l. Di e
E i g eu c ha f te n e i nes t offe s s i n d s o n a c h h ä u f i g
F'u n k t i o n e n d er ni cht ch emi s ch en Kr n f't e.. d e I'
Zu t ä n d e. 'Vir k önnen also ste ts nur dann VOll etofl'-
liehen Eigenschaften sprec he n, wenn wir alle gl eichzeitigC'n
Zu itand werte nennen . Nach der Erfahrung genUgen ;J;1I-
meist di e W erte des Dru ckes und der Temperatur, ab er
nich t immer alle in. E s lnge nun nah e, di e Nullzu st änd e
der Kräft e fr emd er Ener gi en anzustreben, um die stoffliche
Eigenschaft rein zu erha lten.
Di es ist abe r nur bez ügli ch der W itrme, der El ektrizität,
der k ineti chen und der strahlende n E nergi e denkbar. Bei
den potenti ell en Formen der mechanisch en Energien " er-
'agt di e e ~Iethode, da wir Ge wichte und ähnliche Krnfte,
, pan nungen und DrUcke nicht abso lut beheben können.
um owcnige r bei den letzter en beid en. wenn wir die 'Vürme
en ~ziehen, da di e •Tat ur ich dem Versuch entgegense tzt.
\\'11' m üs en al 0, Uhri g ns auch noch au s ande re n G rü nden,
damit rech nen, d a 11 w i r Z u s t a n d s w er t e v er II n d e 1'-
I i ch " t el' .A r ti m m C l' ZU 0' e 0' e n h ab e n. Die Meth ode
.1 Ch . . e b
uer ernre 1 ' t dami t geO'ebe n. Wir m ü s se n di e s t 0 I' 1'-
I ic h e n E i ge n s c h a f t ~ n be i m Ö 0' I i ch s t v er s c h i e-
d en cn Z uständ e n b e o b a ch t e n unbd a us d en B e ob a ch-
tun g e n j e ~l e I' e i n z e l n e n E i gen s c h a f t, d er e n
V er änd erlIchk eit dur ch di e e i n ze l ne n und zu-
s a m m e ng e s e t z t e n, m Ö 0' I i ch e n K I' a I't w er t e a l l o r
fr,em.d en. Energi en mbath em ati s ch klarl e g en.Dle~ Ist di e ers te Auf"'abe der all gem einen Chemie. Di e
ZW}~lt~ . \.ufgab e, die gegen::leitigen Beeinflussungen der ver-
sc Heuen t fl .I. h' e~l 0 e, WIeder unter all en denkbaren Zu stands-
1
0m lllat lOnen, zu er forsche n kann in di esem VortraO'e
<er nur ff ' b 'vom n to e an sich ll handelt nicht be spl'och en
werden. Dieser Aufgab e solle n eben di e 'fulgenden Vortrilge
"'erec ht werden.
~ Un erem Them a zufolg e mUssen nunmehr die engere n
h a O'en O'e teilt werden: n' Ve l c hes s i n d oi e Ei g en -
'c ha f te n e i nes t offe s unt er b e stimmt en Zu-
. tl1 no e n:;und " \V i e v er II n d er n s i ch di e see in z e i n e n
b i g en ' ch a ft e n b ei Zu st and s änd erun g en?ll
r.
D!e Ueoba~htungen C1'gebe n die 'Tat sach e, dat! di e
·.tu f fl l.e he n EI g en s ch aft en im all gem ein en wesent-
lIch dann be tehen. d a ß d ie u 0 t i e n t e n v er s c h i e d e-
~l er. F ak t ol' e ~ ' (K ra f t- ulld f en g enfakt or en)
;J;W el er vo ne l na n de l' v er s chi eden er fr emd er
~n er gi ' n, we l c he d eI' toffenth ält,unter gl e: chen
Zu ' t ä n d en k 0 n s t a n t e \V e 1"t e b e s i tz e n. Zu s t a n 0 s-
ll n de r u nge n !in de r n di e se\Vel'te n ach b e stimmt en
Gese t z~ n unt er Um st änden gl eichz eiti g a be r
a uc h e I ne n g a n ze n K ompl ex and er el' Ei g en -
: c h aI' t e n, e v e n tue 1I aue hall e we se n t li c h e n. Im
l et z t en F all e hat s ic h d er t off umwand elt
(Di sozia tion ode r Polym erisation). Die HäufiO'kcit di eses
Fall e eine teil s, besond er s ab er der mstand, bdafl di e gc-
nan~ten K ontanten, bei gleiche n Zustllnden an ;J;ah Ilosen
.tofIproben ge mes 'e n, durchau s verschi ed ene Werte be-
'Itzen: b -w~i t zunllch st, d a I ~ es 11u f\ e r 0 l' d en t I ich vi e i e.
v e~m u tll ch. u ne n d l ic h vi.el e ' to ffe g i b t . Ver-
gleIcht man dlC ge na nnten Qu otlCnt en der einzelnen tofre
be i gleichen Zust änd en untereinand er, . u I u " n s ic h
h eut e sc hon i n v ie le n F äll en B z i ah u n g c n
I'i n d en z w i ch e n b e s t i m m t e n, vo n d er .J.' a t u r
d e s t offe ' a b hä ng igen G e w i ~h t sm en g en d e -
sc l be n und d i e s e n Quotie nte n b ei be kan n te n
Zu . t ä n d en. Die Feststel luna der Verhältni szahl en j en er
Gewi chtsm en zen alle r bekannten toffe, welche gleiche
Qu otienten bOei gleichen Zuständen: also i n e g l e i? h e
e he m i s c h e Ei gen s c h a f t bedi ngen, führte zum solide n
Fundam ent der Chemie, zur Fe tstell ung der sogen.~nn t~n
~l ol ekul ar g ewi eh t e, A t o m g ewi cht e und A q~l ­
v a l e n t g e w i ch t e. Au s di esen Ziffern entwickelte SICh
di e H y p ot h e s e Uh er di e ~[ o l ek Ul eu n d di e A to m e
und d er en V erk ettun g d u r c h Bindun g en d er
f r e i e n W erti gk eit en (Va le n ze n). Die e Hypoth ese
hat un s bisher sehr danken swerte Di en ste gele istet zur
Vereinfachung des Vorstellungsbildes eines sto ffliche n ode r
th ermisch en Vorgange ' besond er s im Verein e mit der so,-
ge nannte n kineti schen Gastheo r ie. Es ist weder un sere Auf-
ga be, di ese Hypoth ese zu krit isier en, noch sie zu ver-
teidigen, es lohnte man gels zureichender Beweismittel
derzeit di e MUhe nicht. W ird ie einma l als ri chtig
bewiesen. dann ist e 'eh r erfre ulich dann nehmen wir
von eine m ge istig chon früher erob rt en Gebi et tat sä 'h-
liehen Besitz, fall t ie abe r einma l, und man hört in
neucr er Zei t verdnchtig oft di e Axt, dann trit t an ih rc
Ste lle eine an dere II y pothc' oder keine zun äch st. das G .-
bnude der moder nen Chemie i st damit durchau s nicht unt er-
gra ben. Di e m o d r n e C h e m i e r u h t ni c h t au I' in e I'
H Y p o t h e s e, s 0 n d r n n ur a u f e x p er i m e n t el I
. i ch e r 0' e s t ell te n un w a n d eI b ar c n T at s a c h o n,
11 u I' d : n ~f e s s u n z e n d e I' l'Jase. d er L ä n er und
d er Z e i t. \Vas wi r behau pte n habe~ wir g wogen und
ge messen, nur wa wir noch ni ch t wäz en od r mes en
können das bau en wir im Geiste zwar auf di e Hypoth ese ,
halten ~s aber änzstlich !retren nt von uns rer sol ide n W are.b ~ •
di e der Math em atiker überpr üft hat. Die nnde r Ware Ist
unser Halbprodukt, un ser Vorrat an Rohware, di e di e
moderne Chemie noeh zu bearbeiten hat. Der Kernpunkt
oer Atomhypoth ese und deren 'chö ns te Erfolge werd en in
dem sieb enten Vortrage uber K onstitution und , yn the~e
besonders entwickelt werden . In di esem Vortrage soll d lC
1Iy pothese an geeignete r ;' te lle nur so weit ge: tr -ift werden .
als es dus Verst llndnis der Zeich en sprach e der Che mike r
verlangt.
'Vir k önn en nun auf di e s t 0 ffk e n n z e ie h n c n d en
~ u 0 t i e nt e n d e r E n e rg i e I'a k t 0 r en und deren Ab -
h lln gigk ei t v on d e n Z u st änd en im b 'onderen ein-
ge he n. Die best bekannten und be. terfor sC'hten Q uoti nten.
di e hervorra O'end sto ffkennzc iehnend sind. , ind d ie {~u oti ent en
der E n rgi e-dengenfllk tor cn (Kapazitllte n) d ur ch du~ ~ e­
wicht ( ch werk ra ft der 1 [a,;.·e). Von kl as i che m " ert e I'Ur
die hemie sind hesundC'r: drei di SeI' uutien ten g worden.
in welchen der Z hl I' d ie d en gC'nfaktor l'n d<,r Volum .
en ergi e, d l' 'Vl1rm - und der Elektrizität bildet. II I 0 das
V olum en. di W itl'm ek ap azit llt und di - El ek-
trizit üt sm en g e. Del'en tudium hat di e wich ti'''st en
GI'lll1dg 'setze der hem ie ge bore n.
. Volumen
a) uot lCnt: G - ' } , das V olum en d er
eWlc It
wi eht s einh eit, der reziprok e 'Vert des sogeOllllJ1 te n
s pe z i f is c he n G ewi cht e s, welch es uls Helativzahl auch
D i ch t e ge nannt wird , ist bei j ed em tuf\' ein uIHle res . Bei
dell1 i:lelb en toffe Ubr iO'ons auch ande r unt er vCl't'ehi ed en n
Zu st!lnden , nam entlich bei ve rsc hieden n DrUcken und
T IIlperaturcn. Im allgem ,in n wirkt di ' Zu :;tan(li:lün<1erung
tct ig auf das Volumen. b - j . chal·f hl' ,t imllltc n. ZU:'!l llllll 'n-
~ehr.riO'en 'Verten von Dr uck un<1 T I11(1l' ratur j 'do· h
sprung wei,; b deutend, unt -1' ·ben:olehcn. prllngen i ~ n
gnel'O' ievorrat de ·to U'e. DI'uck und 'I'em peratur ind 1D
l!iO:J.
,ml'l'S('IIItIFT Im.' Ö.'TEHlt L'GE1'IEUI{- Ih'D ARCIII1'EK'rE.'-VElmLTES.
die. en Punkt n Funktion n vonein nd er, brauch von
der stotrlieh n .'atur. Die Temperatur n, bei wich n
:01 'he •'prUnge b i inem willkurli eh zcwr hlten nuß ren
~rud (I At m.) auftreten. n snn n wir ohmelzpunkt und
, (pd punkt, Sie begrenz n die Form rten. unter den n un
d 'rllPlbe ,"'tofl' er r-hcint. die Ag 0' r g tz u s t 11 n d c, den
fl' tvn. Ilüs igen lind g I . flirmig n ZII. tand, wob i da: letztere
Wort, UIII Vurw eh. lungen mit wirkliehen Zu "Inden zu
v'rnH'iden, b 's:er durch F 0 r m I rt~ zu ersetzen wäre. In
jedem ,biete des Drucke verschieben sich natür lir-h die
renzt mpcruturen der Formarten. die, chmclz- und Siede-
p"nkte. Der rsterc ab I' nur sehr wenirr. \"ileh. t der äußere
Drupk immer mehr bio schli ßlich zum ug n nnt '11 k I' i t i-
s ehe n D I' 11 e k, welchem dann dip k ri t i eh t' 'I' e m p c-
r 11 tu I' entspr-icht. so wird der "' p rung im Volumen lind
:Iem I~nergi evorrutr- iunncr kleiner, bio' CI' bei den kriti chen
ZU:WIHIl'n verschwind t, d i Fo r m I rt e n v e r I IU 1'1' n
s t ti gin ein an der lind gehorch n dann (10m. lben ne-
. tze der Volumsänd ('ung mit den Zu tänden. nterhalb
der krit is 'hell Tempcratu r gelten I'Ur alle toffe getrennle
OPSNz' fUI' dio Volumsunderung mit d n Zuständen. Inner-
halh d 'I' '1'1b n Formart verlaufen die \'olum:- und Enenric-
inhll!t:i1nUl'rllu fr n b..i st 'iO'('llIlen 'I'emp I' tur n und äußeren
Dru('kl'n zw / ·t lig, jed(~'h k snnen wir h ute ein infachc
(;(':('tz nur I'Ur di - vulumscmpfindlich st , die srasförmige
1·'01' 1111I1'1, fUI' di ' (: 11 se. Dies 'Il (ll'l'etz b '. act. dnß das \'0-
111111 n v mit dem HU(\('I'l'n DI'IH'ke p und d 'I' llbsolul('n
'l'I'II1Ill'I'atul' 'I' ( \.1. iu.gradl ngt-n v n - 27' 0 . an g -
zlihlt) in folgend 'I' Ikzil'hllng . teht: v = N. T, wob i Reine
p
nll." von dl'n gpwHldten ,tolfen. toffmengen und Ein-
he1tl'n uhhHngige " onstante ist. Dil'se Gleil'hung. w'lehe
g,ewiihnliph in cl I' FOl"m /). l' = /(. T "t'braucht wil"d, i 't.
e111e Fun (1 a 111(' n t u I g I I' i e h u n g d l' l' m 0 d l' I" n e n
he m i und hl'if.lt cli Cl a : g lei c h u n g .ehl htwe rr. \us
cl('m (:pbi te d l' f1u, sigen uncl f ten Formurten w, I'ell
no h he ondl'I's hcrvorzulll'hell die 'igen Umlichl'n \Yel"-
hllltlli 'se zwi, (,1](,11 Hulk'l"em uncl inn rl'lII Dl'lIcke. Der Iluf.le l"e
Druck tollt sieh lIieht wi> mlln el'WIrten künnt >. b 'i jcdl'I'
'I\'.mp ratIIr gleich mit dl'm innl'ren I rucke. : ndel'Jl erst
~)l'lm ,iedl'punktl'. ntl'rhalb deo' ~i d punkt '. i ' t ·t t dor
Innere I ruck dei' Druck von inn n n wh auf 'n, 11el",
[) 11 m pI' d I'Ue k so genannt. w>il mit die, em Dru ·kl- durch
Liilillllg stell' Dllmpfc nlleh außen trotz d ' rrl'iiß ren ,egen-
dl'u k ·11l.wpi lH'n, klein I'. I~r t bl'im ied 'punkt, al.'o
an der renze der f111 • ig n Formllrt. h 1'1' eht I iehheit
zwi hen dem nuß ren und d m D mpfdruck('. D l' Dum pf-
dru('k ist also in nicht "lI. fÖI"IIliO' n F ormartcn
11 n tel' h II I h d n, S i cl· Pu n ), t es u n a b h iJn gig \' 0 m
Hu I1 1" n f) I' Ue k (', I )or·h llueh die:;t' ll':\'tz hat eine
.loO·liehe B -grUndung, EI' i:t dennoch a hnnrrirr, wenn der
1111 l' I)1'I1l'k \'om rrl 'it'h n ~t()fr in g'a fürmiger I' orma rt
all. ~ 'llbt \ ircl, nur. I Ilt. il'h du Il-ichg wi ·ht deI" :tol1'-
glPlch 'n DI'Uek nieht dadur 'h h -I'. dill dl'1" I ampfdl'ul~k
Hf igt HOlld '1'Jl lllldUl"ch duß der ußl'r D.'ul'k dureh I' 0 n-
d t'n ut ion \'on : aSl'n :;inkt. Darauf hl'l'uht di(' \Y - 1'-
f:lu igullg d 'I' Oa I' dUrl'h Dl'uck, w>lehe nllllll'-
hl'h nllr unter dt'1II krilisphell Zu:t Ind m("glich i t. I il'
I
Einzclllh it 'n diesl'r 1'~I':chl'illung g hiirpn in dip Pha ' n-
'hr ,
Toph inl' Mofrlir-hl' Eigt'n ('hufl i. I hit'r ..zu rwllhnen,
w I Iw 1llll'l"din.. nur parallel I!luft mit der \nd runO' d ','
\'olum 'n. cler'" ll'wieht:einlH'il mit dl'r Temperatur, und
Z\ ar in III\'n FtJl"mlll'tPll, clip 1'~igl'n:e1ll1ft dl" ungleich \'l'~­
;lnd('I'lichen (; l'S 1I m I - I.; n e I' gi l' in h al t e , clurl'h Ih
1'('1I1IH'I'lll ul' clt'I' hl'clr'utI'IHI· EI1l'r"i l' :I Il : - (J(lpr - E inl l' ilt. 7.. B., ...
""m . . t'n im \\ Hrm\'II1I1/It' b im Abkuhh n udt'r EI'\\' rillen. ,Je
g'I'iiß('r da \'ollllllen dt'r Oewit'htscinheit wird, d. h.je wt'nigt'r
kunzentri 'I't. it' clllllnel' clt'r slon' \ in!. j mehr er ieh d m
lu:zlI I \Iltll' 'nllhPI't. dt' , tu rrrüllt'1" wird d l' EnerO'i 'inhult,
umgekehrt, je dichter. je konzentrierter der toff wird,
desto kleiner wird der Energieinhalt. Jeder berO'ang im
inue: fest. flüssig. ga förmig bedingt daher Energieaufnahme
von außen lind umgekehrt. Natürlich gilt dasselbe für den
Übergang von verdichtet 11 in verdünnt Ou e und zurück,
kurz auch für E cpnnsions- und Kondensation ' arbeiten. Man
kann sich dies dur h Kapazitätsänderungon bei kon tantcr
'I'emperntur verbildlichen. welche dann E n t r 0 pie genannt
werden. B sonders interc sant sind die sprungweisen Energie-
inha ltsänderungen beim 'iede- und Schmelzpunkte. die Ve 1'-
dampfungs- oder Konden ation - und die
. h III e I z - 0 der Er' I a I'r U n g , W' lt r m e. Dieselben
werden natürlich heim kritischen Drucke gleich .J:TuIL
müssen sich also mit dem Drucke (bczw. der damit wechseln-
d 'n 'I'cmperutur) lindern, und zwar bei jedem toffe ver-
schieden. weil iowohl die Energieinhalte als die kritischen
Zustundswcrte bei jed III toffe andere sind.
Kehren wir nun zurück zu den Gu en, bei denen das
RTVolumen sich nach der Gaszleichuna v = -- ändert, so
~ ~ p ,
ergab die nähere ntersuchung aller toffe, daß das Volumen
der Gewichtseinheit d r tolfe verschieden ist. E konnte
nun auch jenes Gewicht. der verschiedenen Stoffe festgestellt
werden, welche: da gleiche Volumen einnimmt, also das
spezifische Oewicht oder bei Vergleichen der 0ewichte mit
'inem frei gewllhlten Gusc (Luft u. s. w.) dlC Da m p f-
die h t" I )ie Erfahl'llllrr hat nun erg 'ben, daß die Dl1mpf-
dichten allel' tolfe in einem einfachen \.erhiiltnisse stehen
zu jenen !leng 'no in welchen ' ich die zwei ~~offe .chemisch
miteinander verbinden. den sogenannten A q UI val e n t-
fr e w i h te n. Die 0 ewichte gl icher Dampfvolumen unter~Ieil'hen ZustHnden hatten sonn h eine nahe Beziehung zumt>
, -hl'illlnisse der :;ich verbindenden tofflllengen. Man stellte
ulso die Dampfdichtenwerte zu ·ammen. yerglieh sie. indem
mun jene des spezifi eh leichtesten Gll'es, de' \Ya 'serstoffes,
gleicl; zwei 'etzte (darum. weil man bei chemi 'chen Pro-
zessen: wenn man 1 gewlIhlt. hlltte, mit der Ziffel' ~ rechnen
hlltte mUssen und Bruch vermieden werden sollten); und
rhi 'It so Zahlen fitl' alle ' tofrc, welche den Gewichten
jener klcinllten 1'ei.le prop?rtiunal ~ein muHten? wel;he er-
fahrunO':,rrelllilfl bel ehenllschen \ orgängen ID "eehsel-
widwng t>traten. Diese kleinsten Teile, in welche. man. sich
jeden, toff zerlegbnr denken. mul.l, wu~den e;,st beI Welterer
'feilung (in sogen. Atom ) emen ,toffhchen Zerfall ergeben.
E 11111 seu aber dann die gewonnenen Bruch tücke de toffes
mit anderen an we'enden toffteilchen oder Bruch ,tücken des-
selben sofort wieller zu neuen, rilumlich existenzfllhigen
kleinsten 'reil'hen zusammentreten. Darin besteht ein
clwllI ischl'r Prozcll. Die klein ten I'ilumlieh e.'i 'tenzfiihigen
Teilchen irrrend ine' toffe'~ welch also als irrrendweiche
Bruehstllcke nur im )Iomente de ' chemi ' ehen Proze ' es,
nil'ht aber dlll'nb (' hinaus be 'tehen künnen, nannte man
~1 0 lek u I e.
ÜlH'r die wahl'en Grüllen lassen sich mit ziemlicher
ich 'I'heit mathematische chlußfolO'el'unO'en aus gewisllen
~ 'alurrre:ctz('n ziehen Di' Durchmes er die 'er Moleküle sind
im O~~szu8tande t·6 bis 1- Zehnmilliontel eine ~Iillimet 'rs.
Wir künnen sie dahel' heute nicht Il 'hen und werden dies
voraussichtlich noch lunge nicht I'ünnen, darum ist alle'
1lypot hese was wir un etwa über tlel:en B'ormen \'o.rstellen.
•Iit die. en kl inen Grüllen wollen wIr un ' al 0 Illcht be-
fa:sen und bei den meßbaren verbleiben.
Da:; V'rhllitnis der Dampfdi hten 'Wasserstoff al' 2
ge't'tzt, 'I'gibt also die sogenannten Molekulargewichts-
Z 1I h I e n od 'I' ~I 0 I ku Ia 1''' e w ich I. sehlechtwcg.
Die halb n "Iok k ulal'gewieht, geb n dann an, um
wi 'vielmal sehwl'I'er ein gleiches Gusyoluml'n nnter gleichen
Zustilnden ist als \\'lI ' er:;tolfO'(\ ': da ' 'u O'enannt \ Y0 lum-
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Bevor wir die Beziehung des Gewichteti zum Volumen
verlassen. mli' 'en noch inige BetrachtunITen darllbel' ITemacht
• 0 ~
werden, warum diese 'infachen Bezi hungen in der fCRten
und flUs:igen P'ormart nicht <reiten. \Vir milssen annehmen
daß al'o ein 101 an Rich die volumhildende Kraft bei der
'1'Temp ratur l' und dem Drueke jJ Atm. hat, von 2 - C1Il 3•
P
Yermag dies Kraft das Ma,'imulvolumen nicht zu bilden,
so kann dies nUI' daher kOJllmen, daß diese Kraft eben
anderwnrts yerlTeben oder tran. fm·mim·t ist. Der inn('l'e
Druck wirkt dann als pannun lT und Kraft auf die Fak-
ge w ich t. E - hat ich ergeben, daß die Molekulargewichte
stets einfache Vielfache der Aquivalentgewichte sind, das
Gesetz der multiplen Proportionen.
Die kleinste 'Menge, welche von irgend einem Stoffe in
einen chemi ehen Prozeß treten kann, ist aber stets nur das
'Molek ulargewicht, die grüßere Zahl. (Dadurch unterscheiden
sich die älteren Formeln, in welchen die Aquivalentgewichte
für \Va ' Cl' toff = 1 in Reaktion gestell t ,.sind, von den mo-
dernen) , Das ystem der Ermittlung der Aquivalentgewichte,
d. h. der tatsächlich reagierenden :Mengen, ist auf den
Grundsatz gebaut, daß, wenn zwei toffmengen mit einer
dritten äquivalent sind, sie auch untereinander äquivalent sind.
'Wenn die Gewichte gleicher Gasvolumen unter gleichen
Zu tänden sich wie die Gewichte der Moleküle verhalten,
dann müssen logischerweise in gl e i c h e n R II u In e n
g lei c h v i e l e Mol e k Ulee n t hai t e n sei n.
Das ist ein weiterer Fundamentalsatz der Chemie, das
A v 0 g a d I' 0 sehe Gesetz. Wir wollen, wie gesagt, mit den
MolekUlen. die wir nieht sehen, tunliehst wenig rechnen.
Darum führt die moderne Chemie eine neue Größe, die
wägbar ist, ein. da 101 e ku I arg e wie h tin GI' a m m e n,
und nennt diese lenge ein 11 11101' . Nehmen wir von irgend
einem toffe ein .101. 0 haben wir uns von dem spezi-
f chen toffgewichte befreit, wir fassen diese bei jedem
toffe andere Grüße als eine neu e Ge wie h t sei n h ei t-
auf und iind sonach in der Lage, leichter alle, allen toffen
gemeinsamen Gesetze zu finden, wenn wir nur mit Molen
rechnen. Das erste Gesetz, das Av o g a d r o sehe, lautet neu
gefallt: Ein Mol n i m m tim Gas z u s t a n d e bei
gleichen Zu:tänden den gleichen Raum ein. Bei
be timmten Zuständen also einen bestimmten, z. B. bei 00 C
und 760 mm Barometer tand rund 22'4 I.
Bezieh en wir die Gasgleichung auf die
),1 eng c von ein I 0 I, als 0 auf g l e i c h e s V 0 I u m e n,
so wir d die Ga k 0 n ' t a nt e H bei gl e.i c h e n Z u-
t ~ n d e n f Ur a Ilet 0 ff e gl e ich. Das v der Gas-
gleichung bedeutet stets das Volumen, in welchem ein Mol
enthalten i t, Der absolute \Vert der Gaskonstante H wird
~wci kleine Kalorien oder 84.6 !JClII, wenn das Volumen
lJ1 rm3 und der Druek in Grammon per cm2 gemessen
werden. Die Gasgleichung nimmt die einfachste Form
p v = 2 T an. und das Volumen eines Gases in CIII3 bei
irgend einem' Drucke P in Atmosphären und irgend einer
ab oluten Temperatur berechnet sich aus der Gleichung:
T
v = 2 - . Ehen 0 berechnet sich die äußere Arbeit zur
. p
Bildung des Volumens eines nloleti eines uscs bei kon-
stantem Drucke zu I = 2 '1' kleine Kalorien Lei jedem
Drucke gleich und bei konstanter 'I'omporutur (isotherm)
zu 1=4'605 1'. log ~ kleine Kalorien, wenn di' Expan-
Vo
'ion ,'om Volumen v,) bi zum Volumen VI erfolgte, zu
A = 4'60:) l' log Po, wcnn die K'pansion vom DnlCke Po
PIz~lJn Drueke PI 17eschah. Diese wenigen GleichunlTen sind
ein un "chiitzbarer Besitz der modern n Chemie.
toren Fluche und Länge, kurz es treten Obern ehen ' pa nn ungen
und Kohlt ionserscheinunzen auf K osten dc Volumen ' auf.o
Der ganze Komplex der Festiekeit - und pannungs-
erscheinungen, der Kri tallisation u. ti. w. tritt hinzu a!s
Folge der latenten velumsbildenden Kraft eines doles. !?Ie
Zeit gestattet nicht, auf die Fraze inzugehen ; es seicu
darum nur noch wenige Iomente berührt. Durch .ber-
windung der hemmenden Kräfte durch mcchnni eh Iittcl.
Zerkleinerung. Zerteilune bis zum taube wird die voluJl1s-
• 0
bildende Kraft nicht zurUckgewonnen. dagegen durch \Värme-
energiezufuhr. Es sch int sonach der Mangel an innerer
Energie die Transformation der velumbild nden Kraft ein s
Moles zu bedingen.
Erst bei der kritischen Temperatur wird die Energie-
zufuhr entbehrlich, die. 'pannungen und Fe tigkeiten mll. sen
sonach verschwinden, damit natürlich auch der siehtliehe
Formartunter chied.
Bei festen Körpern bewirkt hoher Druck ein Fließ n.
Auch der einseitige, indem sich Deformationen einst 1I n,
es mag also die Kohä ionskraft durch Druck allein über-
wunden werden künnen. die pannunO' kräfte b zwingt aber
n ur die \VUrme nachdem i zunäch t di Kohä ion k ruft
überwunden, d. h. den Körper verfl ü ig hat.
Die Änder ung de spezifischen Volumens in der festen
und flüssigen Formart mit der Temp ratur, die \V ä I' m c-
aus d e h nun g der toffe ist eine vielfach g me sone, . ehr
verschiedenartige Eigenschaft, uber die sich ab I' noch k ~ ue
stöchiometrischen Ge etze ableiten li sßcn, aufler daß sich
manche • toffe, wie die 11 stalle, I' gelmäf\ig ausdehncn
andere unregelmäßig. Die Ausd hnung ist ab r immer
kleiner als bei Ga en.
Wir sprachen davon. daß ein 101 ein In. imulvohun n
2 '1' 8 b'ld D' . I I ik I' -Ivon - - cm zu I en vermag. lOS cntsprte it p 1TI an 'C 1
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tatsächlich bei allen toffen dem lu: imum der \'OIUIll-
bildenden Kraft: dem treben der Entropie nach einem
Maximum, chemisch aber nicht bei allen. Mit unde:en
\\'orten, es trifft zu) '0 lange der toll' unverändert LI J1It;
es trifft nicht zu, obald der. 'toff ich zu zerleg n vermag.
d, h, wenn aus jedem s einer .10Ie zw i od I' m hrere nel~e
1\Iole werden künn n, denn die. e neu n Mole renn sie
auch leichter sind haben g nau di elb volum~ild~nd,
Kraft wie da schwer re ur prüngliche .101. und ein ~tufl
nimmt daher den doppelten Haum bei gl .ich n Zust nden
ein, wenn er in zwei za fürmige Mole zerfällt den 1 1/ / al'hen,
wenn zwei iner Mole in drei neue .101(' z srfullcn u. s. w.
Durch wel -h l\litt I wir prakti ch sinen sol .hcn Zerfall ,
eine Dis s 0 z i u ti u n od I' in entgcg n"esetzt 'I' Hichtung
eine l\lolverdichtung eine Pol y me l' i:1I ti 0 n rzi 'len. u~eI
ob wir si - uherhaupt tlt tR dir Herzielen kÜnlll'n. soll IlIel'
nicht erürtert werden. rl c chan lIen .Ie hllui:mu . eIer
'tolfwandlunO' betrifft 'und iu die Gleichgewichblehre ge,hül't.
Hier handelt e i·h nur um di Tat ache. duß e tulfe
I I 2 l'
gib t, d 'I' n volum 'bild nd' Kraft heim Volum n p
noch nicht I' chüpft i t d ren Entropi noch wach n kaun.
lind solch' 'toll' nennen wir ch . mi. r:h e V prbind u ngcn.
Dazu g hiirt die uberwiegende 1'hrzahl dler 'tolk In
den V rbindungen i t also wied I' ein gewi. s - ,:olum~­
bildende Kl'Ilft latent fe tgelegt, bezw. tran fornllel't JI1
Bindung kräfte der einfach ren 'I' ile ries ·' tolf · uud ganz
analog herr;; ht au h hier ein Ian<ycl un l~nergie. d('r durch
entropi. che I~nl'rgiezllfuhr bei einem bp tinllnten Zu . tanrh;-
punkt (D i . Roziatiun ('mper tur: li' uziation -
d I' u ck) behob n wird. wodurch die \'olum:bilt!ung d I'
neu n 1 [oIe müglich wi rd.
Damit ind wir ab 'I' bei d I' Frage n eh j nen • tolfen
angelangt, wiche ihr volumsbildende I"raft t 1. chlich CI'-
*
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unter versc hiedenen Zu tänden mehrere \ er tigke its tufen
annehmen k önnen.
Die W erti O'keit sverschiedenheit en bedi ngen die nter-
schiede zwischen M..o l ek ul a r- u nd \ q u i v a le n t-
ge w i ch t e n. Da, Aquivalentgewieht ist der Quotient
l Iolek ularge wicht durch die Wcrt izkeit.
Damit oll n die Betrachtungen über die wichti gste
chemi ehe Eigen ehafr. da spezifische '\ olumen, abge-
schlossen werd en.
Q . , \Vnrm ek apazitilt D'b) uotJent. - G .- I - . ie pezifische \Y1I1'me.
ewie 11
die Anz ahl von Kalori en, welche ein toff zur Erwnrmung
der Gewichtseinh eit um einen Grad braucht, ist auch bei
all en Stoffen verschieden und auch mit elen Zust änden,
namentlich der Temp eratur etwas veränderlich, wofür die
Gesetze noch nicht klargestellt sind,
Fuhrt man fUI' j eden toff ein anderes Gewicht; da s
Atomgewicht in Grammen ein; dann e r h a l t man fUI'
all e El em ent e mit wenigen Ausnahmen e i n nah ezu
0' l ei c h e " Pr o du k t die ogenannte At 0 m w ill' m e
(Ge etz von Dul on g ~P e tit). Da Produk.t betragt ,im
Durchschnitte Gof) I alorien. Di e Au nahm en sind noch nicht
erk lär t. Wenn auch das Gesetz nicht scha r f gü ltig ist, so
i t es besond ers darum int ere sant, weil e für alle Form-
arten gilt, und weil e sich auf di~ Atomg ewicht e b ' zieht:
so daß die Ann ahm der Atome a] Bru chteile der Mole
eine Hitze erhä lt, Auch ist der Hin weis int er essant, daß
die \Yllrmek apazit llt bildend e Kraft iner best immten toff-
menze nicht 0 wie die velumbildend e durch einenger i~geren Energieinh alt wesentl ich gehe~mt wird. D} e
\bweichungen des G etzes könnten allerdings darauf'hin
. tudiert werd en. Die Mclekularwarm e einer Verbindung ist
zlcicb der umme der Atomw ärmen (K 0 P P schcs Gesetz):
und ähnliche Verbindungen von gleicher atomisti cher Zu-
811mmensetzung hab en O'leiche Molekularw ilrme (lJ e u ma n n-
sches Gesetz).
Elektrizitilt menge . . . ] .
c) Quotient: . I . DIß Gewl cht selll leltGewlC It
toll'e welche die El cktrizit11t in zwei Hl1lften, soge-
nannt Jo~en zu spalten verm ag, aL o uie Gewi chtseinh eit
der verschiedenen flUssiO'en Elektrolyt e ( uuren, Basen und
alze) braucht eine bei allen. toffen ~er ch iedene E~ektri­
zit ilt menge (Coulombzahl). DI e A q u I V ~ I e n t g e \\: 1 c h ~ e
in GI' a m m e n also ein Mol- bez\\". em J onge wlCht 111
Gra mmen diviJi'ert durch die Wer tigkeiten, mit denen d ie.J~nen
gebunden wUl'en (zumei t die Wer tigkeit de höhe~w~rtlgen
Jon) b I' a u c h e n te t · di e ' e l b e Ei e k t I' I Z I t 11 t s-
, _ _ 65.
11l n ge von 9G.ö3i oulomb. z. R. 1 g H, 3:)"::>!I CI. 2 gZn ,
CIl 2'O~ g u. s. w. (Fa ra daysche ' Ge etz). Dieses Gese tz
i t das Grundgesetz der Elektroch ell~i e, h~t aber au.ch fUr
die reine hemi e als e.'a k t tüchlOmet l'lsche BeZIehung
lind weO'en der Gewinnun 0' de \\'ertigke itsbeg rifl"es und
dessen Erklilrun g al Folge ~Icr Ladungseinh eit en der J on en
hohe Bedeutung.
H.
Diese drei Quotienten bedeuten die wichtigsten stoff-
lich en Eigenschaft en, und die drei aus ihn en abgeleitete n
verwandten Gesetze von A v o g u d 1' 0 , Du 1 0 n g- P et i t und
l;'arada y bild en uas l;'undament der modern en Chemie:
Di e stoll'liche n Ei O'enschaften be ·tehen aber wOlter
noch darin, da ll auch ~d i e u ot i e Ilt e n d I' b ei d en
e iO'e ne n 'F a k t o r n in l' f remden En r O'i 'a rt
b i g l i ch e n Zu t il n d e n k 0 n t a n.t e We I't e ~i n-
n • h III n durch cl i ich toffe unter cheulen. Auch (hese
\V ' rt' sillli runktionen der Zu Ulnu : und in eilliO"n Elle rgie-
O'ebieten z igen die toffe proportionale W er to die ' 1' Quo-
.'ehöpft hab n. Diese toffe es. ind der n heute rund 70,
heillen wir El em en t e od I' Gru nd t offe.
E könnt n diese alle auch wahr toff lernente ein,
\ ' il sie . ich heut durch k ein l littet m hr zerlegen lass n.
Ob . ie s wirkli ch Rind oder nicht. ist wohl eine hi'. h. t inter-
(' sunt , ab 1', wie man si ht. k ein solche Frage, von d I'
da: Wohl und \Yehe unserer bisheri gen Arb eiten abhä ngt.
Sind sie nicht, .' 0 \ erd n uns re Form In gellnder t werden
m üssen, und es wird un I' toffacha tz erw itert, Der Kurs
bleibt 'der alt e. Dafür, daß die heutizen Elemente unt er-
einander Beziehungen hab en, bi tet einen B weis das
I. nd el ej ff schep eri odi . e he ' )"' te m der Element e.
\ I I mehr könn en wir damit nicht anfange n, als höchsten s
die f Idend en Elem nte vorh rsazen und die natürlichste
Onlnun O' der Element vornehm en.
Diese Elemente müssen nun nat ürli ch in all en j Iol -
kill en iner Verbindung zu finden sein. Di El ement e ver-
halten sich zu den Verbindungen wi di Gast ilchen zu
den flU ssigen und festen 'I'eilch en. ie sind darin mit O'e-
bund en 11 Kr äften und äußer-lich unk nntlich enthalten. Auch
Anal ogi sn mit dem I ampfdru ke li lien ich vielleicht finden.
\\' 1111 in d n lolekulen incr Verbindung au mehr ren Ele-
l1l nt r-n die I tzt er n entha lten ind, 0 k önnten ie cewi er-
mal! n al kond cn i rt , Iolek üle bei ammen ein ' e zeigt ich
a lJl'r, daß man bei ntersuchun g der G wicht verh ältni e
zum eist ruf die Notwendigkeit d I' Ann hme von halben
( 1'111' selten VOll vi rt cl) Molek ülen eine' I... lern nt ' gefUhrl
w ird . :Man muß daher mit weni g n Au nahm en die T ilbar-
keit der EI mentmol kül e zum r-i t in zw i noeh kl einere
alll' reling all ein nicht ex istenzfähige Teile annehmen und
nennt die.' Hrucht ·il die At 0 m e. Die' sind nun \ -irk lich
die kl r-in . ten Teil e mit d nen der h uti ze hemiker zu
r ehnen in die Ll~ O' komm n kann. Di e noch kl ein ren
T il " die jUngst n. ~di EI ktron n, spielen s heinbar und
O'IUe (- lid l ' I'weise fUI' d ' n toff keine Rolle.
I as A t om g e IV i e h t 111. zum ei t da halbe Molekular-
g wicht der EI ment v 'rsinnlicht sieh der Chemiker samt
(I r l TatU!' des Element es durch in BlIchlltabenzeichen. J de
El t'lIll'nt el'hiel t eill ZeiclH'n, mit dl'm untrennbar . ich der
'l1l'mil-cr die Atom~ewicht :'lllill"er denkt. di cl' ubernll fUr
das C'inlll lll vorhand ell ~' Zieh n einfUhr n muß, obllid Cl'
Gewicht.rcehuun O' n beginnt. D l' \V a :; I' · to ff ge langt
d.lldureh Will At omge\ i cht e 1. ind mehr re Atome
In<'. I~I ment e. zu b 'zeichnen, ,0 . hr ibt m n den Faktor
III JudC'.· recht s unt en un da.: Zl'ieh n. I a. 101 k ul ' tzt
Hich nun aus der umm ' (I I' .Atom zu 'ammen; ummen-
zcich 'n IVC'\'(len bel' innerhalb eine: • folek UI nicht 0' ma ht:
nur O'('(lacht.
Dadul' h kommt die Form el zU.t nd w I he imm l'
ein ~I lJl ekul vor 'l Iit. '0 hab n die m i ten EI m nt , wcnn
.\" der 'n Z ichen bed ' ut t, d ie !" orm el .\'2' It ner X
(. r~'lall e) und noch selte n I' X~ (Pho. phor, .\ 1" n). '?ie
In 'I.'ten ElellH'nt ind als z\\'(.iutollliO' zu denken. \" ' rblll-
dun gen hllb 'n dann nH'hrer' I~I m nt X. Y, h in b li bi O'er
l\ tlJlI1zahl 111, n, p im l\lolp,kul d. o die Form I X m J"nhp •
Will Illun melll' re Mol ·kul · d . selbC'n toffe andeut n, '0
. ehreibt lIl un den Fal tOl' Vlll'llUS. ohn " wi di n.lO'ebrni ' eh
('flll'(\Pl'!ieh wlll'e dpn Ausdru('k in I"lamm rn zu etzen.
Will man glc i e h ll~ i t ig ver schied ne 1 lolek ule ,meIeuten, duun
H'hreibt mun (lus Summenzcieh n.
Dus \ rhnltni H der Anzahl der Atome, welche . ich
mit einllndel' V rbinden h . timmt nun di ogenannten
W rti"j e i le n o d ~ ul nz en d I' EI m e n t e, di
Il1 al~ III Bindungskl'llft inh eit l'n d I' At(Jme, unt rc.inand . I'
aullll., C'n kann. AI 'l"lInclunn uhm e ~i l t di \V e I' t Ig k e l t
d e . \\ l\ H' r , t off t' 8 = I. ,Jene, Element d . . en Atom~ie h mit zw i Atomen \V .8 r. toff zu r bind 'n v rm aO'
• .t zWt'i\ el,t ig- u. s. w. Die" 1' I,tigkei t ub I' C' hr'itet s·!t n
d. Z hl 5 und i t zu bet onen dal di ' mei ten Element
16 ZEIT 'CII HlFT DES Ü TEIW. LTGE1TI EUR- U,' J) AIWlIITE Kn:.'-n:HEI.TES.
ti enten . \Vir nennen di e Quotie nte n : Kraft bei den
Mengenfaktor
meisten Energien im inne des 0 h In sehe n G esetz es
Wi.d er st llnd e,. di.e rezip!'okel~ W erte L eitf iihi g -
k e I t e n, so fe rn SlC sieh a uf Energi eb ewegungen durch den
.toff ~der au~ dem selb en bezi eh en. Auffall end sind di e Proper-
tionalität zwischen der t h er In i ~ e h e n und der e l e k t I' i-
s c h e n L ei t fll. h i g k e i t und deren hoh e W erte bei
ß~ et~lI en. Au ch. der Widerst and gegen di e Bew eglichkeit.
di e In .n e r e R e I b u n g gehii r t hi eh er, di e durch di e Masse
und di e Zu tände best immt ist.
* .;.:. *
e h w i n g u n g s e b o n e, dur ch ihr Auftr effen a u f
t 0 f f o u n d be i m Dur c h 0' a n g e d u r c h di e s e b e-
d i n s t. Hiezu gehö ren F a I' b e, GI a n z, P ell u z i d i t n .t ,
B .1' e c h u 11g S v er m Ö 0' e n, p e k tr e n. 0 pt i s c h e .\ k t I-
V I t ä t, L i ch t p ol a I' i s a t i o n, R ad i 0 u k t i v i t 11 t, d ag n e-
t i s m u s, D iath ermunitilt u. s, w.
Au ch hi er spiele n di e toffe di e Vermittler zwisch en
der fr ei en Kraft, in dcm F alle zwischen der frei en Energi e
und der chwer k raft. Bezi ehungen stöch iometrische r Art
m üssen also a uch bei di esen Eigen sch aften be: teh en . ~I anche
sind scho n er forscht. wen n a uch nur in m ris en. Di e
Zukunft der Inoder~en Che mie hat abe r hi er noch ei n
rei ch es F eld vor sich .
. Ve.rgl eicht man nun di e beid en ers te n Gruppen der sto ff-
hcl~en E.Igen schaften , di e beiden Quoti enten , so ergibt sich der
weitere Int eressante und vi elversprechende Schluß: 'Wen n der
, toff sich un s eine rse its durch das Verhältnis zwi sch en eine m
Mengenfaktor und dem Gewi chte und a nde re rseits durch das
Verh llltni~ zwi ~che~ dem ~Ien~enfa~or und seine r zugehörigen
Kraft. (LCltfllh l.gkClt ode r, sta ti eh : I, as unl?sven~l iigen ) ä uße r t.
so dürften di es nur Zerlegungen sein eines ande re n
Q . . Gewichtuoti enten, des Quot ienten : -b I ' b '- - , d. h . des Quo-
. e ie ige Kraft'
ti enten der einzigen k on st anten Kraft auf un serer Erde
(sowe it sie nämlich so betrachtet werden k ann im Bereich e
un serer Atmosph är e und unter Ver naeh lä ss icrung der zeo-
?raphischen Breitenunterschied c) , der Schwe~kra ft, zu Oden
Ubl'IO'e~ , von un serem Erdball unabhän gi gen, irdisch ver-
~l n derhchen Kräften. D amit ist di e Frage beantwortet. w a s
I ~ t d er S t 0 f f ? Der toff ist der Vermittler zwi sch en
~b e. en Kr äften, er bind et di e fr eien Kräfte an d ie
I~(h . ehe Kraft durch eine sta r re Bedingung, we lche r alle
m
f
· detzung der Energi en. alles Arbeiten, a lles Gesche hen
au E d ~ , ,
U
er I' e unterworfen i t. All erdinzs nur auf der Erde.
nt er d E" II . 0 .\V ltkt em In us e .anderer Gruvitation cn auf anderen
t
e öBrpe rn werden dieselb en fr ei en En erzicn eine andere
s arre di 0
fi d e IDgung Ihrer Umwandlun g. eine n ande re n Stoff'n en d' 1 ~ ,kl ei '. n III uen Grenzgebi et en , wo da s Gewi cht seh r
ßT ein WIrd, we rde n ebe n di e sto fflich en Eigen sch aften dert ~. sr· fa t verschwunden s in , di e l\Jasse wird sc h l ießl ich
: Ig ICh ~um pimen sion sb egrill·. Durch den W eltl'allm vel'-
r, ~h rt alle m dIe strah lende EnerO'i e und belebt di e ede ls te n
'r;nne O1'~ane der o:~an i schen Leb ew esen. Wi e, mu ß di e
y pot~e::;e agen . \\ Ir hab en vergebli ch bei di eser Energi e
nach ellle m . Ie ngen fak to r, eine m entro pisc hen \V erte, gesuch t.
E ch cint ebe n k cinen zu "ebe n. I ch ver m ute
der ~Ieng~nfak~or di e Dimen sion eine r r ein en Zahl ha t und
d,arum. dIe LI c h t k I'a ft u. s. w. di e Dim en sion eine r
I'..lI el'gle se lbs t. E s ist di es ni cht a bs u rd. da dann di.
~~i:al.llende En ergi.e ei n rll~h I~UI' di e .re~ !prokc;l F aktOl' en der
~ il l l1~e hllt~e, bm der ~h(' h .. raft., (he] cmpe ra t ur eine reine
Zahl I .t. \\ e~ n abc r dlC EnergIe se lbs t Kraft ist. dann er-
hlllt, . d lC e dl' ~len~bar:t fr ei est e Form, was j;\ mit den
T~t~aehen uberem t Wl1nt. Der A lI ~ "l cich er fol<r t b is zum
InIttl E . . 1 I ,.., 0
, e~en. nerO'lem la te, und di e En btehun g a us a nde re n
Energ ICn I"t dissipati f.
'. All erd ings be di ngt di e fr eie rilumlich e A IIss t1'l1hh l1lO'
dIe ~bn~}lJn e der E nel'O'i t'dichte mit der Entfel'llun 'T im
V rh lllt~I " e der berfl llch en \'on Ku rrel scllltl en also0 eineq~adr~tl 'che Abnahme. I ch hab e di c: e cirrene' Il ypoth el'c
111er emgc: chalt et, um zu den weiteren st~ffl ichen Ei gen -
schafte n Clgener Art zu ge lange n.
In.
. Ei ne der. un s a uffalle nds ten lito fflir hc n Eigen ~ch urten
WIrd d urch d I e u nO' le i(' he n V el' llnd el'ul1 " (,11 d eI'
e n e rg e t i s c h .e n ~ t I' U h 1e n t e i l s i n ihr e I' l~ II a 1i t II t
und (l u a n t I t ii t, t e i l s i n ihr e I' R i ch tun g u 11 cl
IV.
. Damit sind eigentlich alle chem ische n Eigen sch aften
eines toffes besproch en. Di e Ersch einungen mit mehreren
'to fl'en ge hö re n in di folgenden Vortrüg e. Man k ann abe r
un! er di e Eigen sch aften e ines toffes auc h noch j en e zählen,
bei den en der Nac hbu rstofl' k ein che mische Holl e spie lt.
wohl abe r eine ph ysikali sch e. Di e ben achbart n. r llumlich
begrenzten Gebiet e nennt man P h a s e n. Solcher gi bt es
ei ne gas för mige, weil a lle Gase mi ichbar sind mehrere
flüssig o, wenn ni cht mischb are Fl ü aig keite n, z. B. Öl und
W asser. übe re ina nde r teh en. und beliebia viel e feste Phasen
, , 0
neb en einander, J ed er toll' mull eine r numliche Grenze
huben , dort b eginnt also di e Jac hba rphase. Bei r einen
•' to ll'en ist es di e Luft.
Betrachtet man nun eine n Raum, wel chen O'le ichze it ig
, 0 •
mehrere toffe er fü lle n. so nennt man d ssen G esamt~toll -
mas c eine . I isc h u n·O' im weit est en Sinne des \\' ortes.
Dieselbe k ann beli ebig innig se in und k ann all e Formarten
enthalte n. Gewöh nlich ve rsteht ma n unter dem ..T an H'n
a be r nur di e inniz eren \ er me nO'ungen fest er und f111~ ig el'
toffe, ohne Ru cksich t auf die as pha e. G ase ind imm I'
ge misch t im Gl eich gewichte.
, olche gem is ht e, !lIRO sich berührende toffe stelle n
sich allgeme in mit ihren K.' llft en in s Gl ei che wi cht. Dabei
1
o.
dring en di e ' to ll'c in ein ander ein. Di e s c 10' ü h i g k c 1 t
e i nes t off e s in e i ne fr emd e t offph a ~ e
e i n z u d r i n ge n, n c n n t l1l a ns e i n e L ö s I i b k e i t,
di e ph)' ikalisc h durchdrungen Fr mdpha 'e vor dem I~in­
drin gen e in's a nde re n toffes das L ö s u n g. 111 i t t el.
nach dem sel ben eine L ö s un O' di e ' es ~to ffe' in di e ' em
dittel.
Wir k en nen Lösun gen fester K örper in Fl u 'sig k iten
und um gekehrt, Lö 'unO'en flU ssigel' in nicht mischbal'cn
f1u ssigen Körpern, Lösungen von Gasen in fest en und
f1y~sigen I~ör~crn (Ab s orpti on en), I.x,s\~ngl'n von f~lI s 'i~en
h .orpern III Gascn (D il m p f e) und end lIch auch vICllClcht
Lösungen fest er in fest ('n K örpern und fpsterKiil'pel' in
Gas n . Di e L iisli chkeit ist bedin O't durch eine n sogena nnte n
L ii s u n g s d I' U c k , wel ch eI' e ine llhnlich sto ffl ic he Holl e
spie lt w ie der Dampfd1'l1ck . Er hat bei g le ichen Zu ständen
fUr j ed en :-itoff e inen an de re n \\'ert und wllch tim allO'P \l1ein ' n
mi t der T emperatur bi s zu in em . [~l."imu m di eser dem
j e d e p 11 n k te d e I' L ii 11 n g, W e 1c h er f Ur .i e d e s 101
e i nes ge lös e n Kö I' pe rs im gl ei ch enV ulll m e n
L ii s 11n g s mit t el u m d en ~ l ei c h n B e t I'a g h (j h er i t
a l s d c r . i e d e )l unk t d e s L ii. u n g s mit t . I s . .I.Taturli ch
ist dann der D Cl m p f cl I' U c k cl e I' L (j S 11 n g kl einer a ls
der des Mittel s. D as G leir.h e g ilt fUr den G e fl' i e I' p lln k t
d eI' L ö s lln g. Au ch dieser Punkt de ' r Ettels wird fur
j edes ge lös te [01 im g le iche n Volumen um den g le ichen
Betrag ern i drigt. Di e d e s s u n g c n d er i e d e )lll n k s-
I'h ü h u n O' e n, D a m p f d I' U e k I' ni e d I' i I' U n " c nun d
G efri el'pu nkt e r ll ie d l' ig u n g c n biet e ~ ll ah el'
b e q u c m e I u l ek u I a r g e w ich b c tim m u n g s 1ll e-
t h () cl e n.
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Di - Lösli chkeit wächst mit der Temperatur nach der
Formel: 0 Lu ~ - _ ),_ ' b . , C d I'(j T - U 1'2' " 0 ei unter K 0 n z e n -
tr ati o.nd ~L ö sun g d.h.di eAnzahl d erg el ö st en
M ol e I m L I t - I' .L ü s u n g s In i t t el g e ine i n t i t, nl 0
das moleku.lare Volum z awi eht d s zelösten K ürper im
fremden Iittel. nt -1'), ist hi I' di L ösune wärm bei
k onstant m Volumen ve rs ta nd n. und Rund T ind di e
GI'iißen au der Gasgleichung für 1 Mol.
y rgl eieht man dam it di e Form I von C l a p e y I' 0 n
für d IC Ander ung des Dampfdru ck . p mi t der T emperatur
i'i Ln p )., ..
ö '}'- = H '/'2 ; wobei Adie Verdampfung 'wurm e bedeutet
so iieht mall di e voll e Ahnlichkeit der Li', un g mit der
Verd ampfun g. Da: v a n t'/I off- r e s t z lautet a uch : Di e
L ö sun g i s t c i n e Verd ampfu n g d ge lü: t e n
K ö I' p c I' s i n da , V 0 1um- n d e s L ('. : u n g s mit t - I s ,
Di e L (', Ru n g f 0 Ig t 1I c I' • Il S g l c i c h u n Ir, wen n man
u Il t I' / ) d en SOl{ e 11 Il n 11 t n o. In 0 t i . l' h ell D I' U c k
v C I' : t e h t d e Il.i d r ge l ü. t e r ii r p er i m I n n e r n
d e . L ('" u n g,' mit t el sa u s iI h 1. 1 aeh a ußen wird dieser
(!t-r K onzc nt ra t ion direkt proportional e Druck nicht wahr-
g nom IlIen. Der Binnendruck de Löstn ur mittel hillt ihm
da s 0 leieh g cwi eht. Verst eht man unt r v da \'olume n,
w -1 ('lw ' I Iol 0' , liist nth ält, dann ist p. v = 2 '1' wie b i
( n ,la cn, und 1 !I 01 in 2 'I' ('T1/ 3 gelö:t hat den 0 mot i sehen
2'/'Dru k on 1 Atm osph är c. I Il - CII/ :l g Hist hat dann
J)
1 j 101 den Druck von p-Atmos phll l' n. 1 101 pro Lit I' gibt
z. B, h i 00 und 760 1//111 den osmotische n Druck von
22'4 Atm. 1 101 pro 22'4 / den Druck von 1 Ahn . wi
hl'i Oa en. Das Iaximum der Löslichkeit für di herrsch ende
'I'elllperntur bedin gt den Zu , tand dl'I'" 11 t t i g u n z d er
L i; s u n g, ents prechend d(-II g' ättigten D, mpf n.
Au ch h i der isoth ermen Lösun g wird der E nerO'i ein -
h ~dt ' nt l'opise h vcrmehrt, es tritt di e L ü ' U n O' ' w fi I' me
eIn. Vi . CI' Eintritt erfo lg t a uch ad i bat i eh au der fre i JI
\~i1rm e de. littei s, wodurch sich da ' ~Iittel abk üh lt (KlIlte-
1Il18eh ungen). Die LüslIngHwilrm nt : pricht d rVerdampfungs-
WilrnH' b i d'r Verdampfung durch Druckverminderung
cl pr Ga. ph a. c.
1'~H hat sieh nun hl'l'llusg e. teIlt , da ll da v a n t' IJ o ff-
. ehe G(,Sl'tz ungl'n llu ist hei a llen )t, l ek tr 0 I Yt n ( il u r e n,
Ba s en und Sa lze n). Di e r 'ache kl ltrt c Arrh eniu
<lul'eh di e -I·ktr ol yti c he Di s ' o zi ti on auf. Ein
Vor I' Zykllli fit. r mocl r rne heml .
Brucht eil u l l e r gc lös te n M ole dieser Elek-
tr ol yt en z e r f ä l l t b ei d er L ö sung in zwei ent-
g e g en ge e t z t el e k tri c h ge l a d e n e H 1I1 f t e n,
o gen 11 n n t e .J 0 n e n (K 11 t i on + und A n i on -). Dazu
wird eine gewiße J 0 ni s ie I' u n g s w ä r me mehr gebraucht
al s bei der L ösung von indifferenten toffen. Di eser Bruch-
teil heißt der Aktivit ät sk o effizi ent und gibt den
Di s s 0 z i 11 t i on s g r a d an. Die Cl' Bruchteil w äch st mit
der V erdunnung bis zum Werte 1 und ist der m o l e k u-
I a r e n, e Ie k t I' j s c h e n L ei t f 11 h i g k e i t proportional,
welch e als Maß des Di soziation grade dienen kann und
bei un endli ch er Verdünnung ein Mllximum erreicht, Auf
der elek tro ly tisc hen Di ssoziation beruht sonach überhaupt
di e Leitfähigkeit der Lösungen , derart, daß hochkonzentrierte
Lösun g cn den trom fast ni cht leit en , wi e das \Vasser, welches
+ -
als solch es nicht dis sozicrt, Die Jonon des Wassera Hund OH
kommen getrcnnt ab er doch vor, und zwar bedingt das
positiv geladen e \Vasserstoffjon den Charakter der äuren,
da s negativ geladen e OR-,1on den Charakter der Basen. Je
höh er di e K onz entration der H-.10nen, desto stärker die
Saure, j e höh er j en e der 0 H-.Jonen , de sto stärker (laugen-
hafter ) die Base. owie ab er di e in Hure n und Basen
get re nnt vorkommenden \Va ssCJ:jon en zusammenkommen,
vereinigen sie sich unter Entladung zu neutralem Wasser.
Di e elek tr ische Ladung tritt als ..L I e u t r a l i s a ti 0 n s-
w 11 r m e a us. Darum zerstören sich äuren und Basen
g egenseitig unter Bildung j ener El ektrolyte, welche die
J onon des Wassers nicht enthalten, d er neutralen a lz e.
/<' ü r .i e d e s .1 0 n e ng e w ich tin G r a m m e nun d
.i d e W erti gk eit s einh eit d e J o n s beträgt die
el ektri s ch e Laoun g 96.537 Coul omb. Dadurch ist
da s Fa r a d n y sehe G e se t z begrUndet. Durch Einfuhrung
eine s Faktors i in die Ga glcichung, welch er angibt, wie
viele Mole aus einem undissozierten entstanden waren, läßt
sich di e Gasgl ei chung in der F orm p. v = i ,R '1' auch für
El ektrolyte anwenden*). D amit wItre in flüchtiger Weise
auch di e Frage beantwortet , wi e uns der toff erscheint.
Nunmehr schließt sich daran in den weiteren Vorträgen
die }i'rage , wi e verhllit sich der Stoff zum Stoff
ch emi sch?
*) ßezeichnet man mit 0: den Dissoziationsgrad, den Bruchteil
der zerfallenen Mole lind mit 11 die Anzahl der .Jonen in die ein Mole-
k iil zerfiel, BO g ilt p . " = [I + (11 - 1) 0:] R T odo r i = 1 + ('1- 1) 0:.
Bei <-ichtelektrolyten wird i = 1. und es gilt die n/lveriinderte Gas-
gleichung.
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Das chemische Gleichgewicht.
Vortrng, gehalte n am 23. Jänner 1~JO ;) von Professor Hall Frellierr Ji\ ptner "••loustorü.
1!J05.
Bevor ich an di e Aufgabe sch r eite, im dicsjuhrigen
Vorle un g zy k lus j en en T eil der ph ysikalischen Ch emie 7.U
besprechen, we lche r sich m it dem che m ische n Gl ei ch-
ge wichte beschäft ig t , m uß ich ie, ab er auc h di e übrigen
an diesem Zyklus b eteilig ten Vortragenden um Entschuldi-
g ung bitten. wenn ich hin und wi ed er vorgreifend andere,
ers t späte r zu besprech ende Gebi et e, namentlich j en e der
ch emi sch en Kinetik und Energetik heranziehe.
I st ein derartiges Ü bergre ifen schon an und für si ch
bei eine m Vorle .ungszy k lus schwer zu vermeiden, der --
wie der un ere - ~icht von eine m einzelne n gehalten
wird. so i. t die ' gan 7. unm öglich, wenn es sich, wi e hier.
darum handelt, in j ed em di eser V ortrllge ein zwar ge-
drltngt e. abe r in ich abgerunde tes Bild des zu behandeln -
den Themas zu gebe n.
. "Wir hab en es in di esem und den nächst en Vortrng cn
n~lt der che misc he n Einwirkung verschied ener K örper auf-
einander zu tun.
Bringen wir eine Lösung von. ilbernitrat und Kalium-
ferrooxalat zusamm en. 0 ents te h t ein [iederschlaz vonmetall~ ~chem .!Ib er ..Filtrieren wir di e Flüssi gkeit vo:: dem
m~talhschen Ilbermcderschlage ab und versetzen di eselbe
mit Chl ornatriumlüsunO' so en tsteht kein Niederschlau von
Chl or ilb er, was bew eist. da ß das Silber durch K;)ium-~rrooxalat voll tilndi g au .gefnllt wurde. D erartige bi s zu
nde verlaufende. Heaktionen nennt man v oll s t II n d i g c.
.: . Versetzen wir nu~ un ere ilbernitratlösung mit Ei sen-
'!trlOl, so ent te ht O'ICIchfa lls ein 1 Tiedersch la O' von metal-
lisch ern ilber. F il trieren wir auch di esen ab ~nd versetzen
da Filtrat. mit K~chsalzl(jsung, so entsteht sofort der be-
kannte ,~el l.l e , k iislge Niederschlag von Chlorsilber. - , io
s ihe n hi er aus da ß hier das ilb er ni c h t voll s t !l n d i 0'b
a u zefallt w urde. da ß wir ('S a lso hi er mit einer u n v 0 11-
't iincliO' en R e akti un zu tun haben.
Um di e Ur uche di e Cl' Unvolls tnnd irrkeit zu er g r ün-
den. woll n wir eine and 1'0 R eaktion in Betracht zi ehen.
Leiten wir übe r zlühendes Ei sen Wasserdumpf so
entst -h t Ei senoxyduloxyd und Wa sserstoffgns: '
3 F e +4 II2 U = Fe:l 0 4 + 4 II2 •
L it en wi r umgekeh r t bei der nämlichen Temperatur
üb er ~Iilh nde E i senoxyd uloxyd Wasserstoffgus, so entsteht
met alli sch es Ei sen und \V a ' e rda mpf:
Fea O~+4 H~ = 3 F e + 4 H2 0.
Wir haben es hi er mit einer soO'enannton u III k eh 1'-?are n Re akt i on zu tun: (1. i. mit einer R eaktion , die
Je nach Um t!lnd en einmal in e i n e m das andere Mal in
entgeO'enge'etzte lll inne ,·erläuft. wa's man dadurch zum
Au 'drucke bringen kann. duH ~Rn nacll "an 't II 0 f fs
V or schlag .in der Reaktionsgleichun~ da s Gleichheitszci chen
durch zwc\ gegene ina nder gcrichtete Pfeile ersetzt:
3 F e -+- 4 H2 °<~ F'ea 0 4 + 4 1I2.
Auf den ers te n Blick könnte man in di esen beiden
entgegengesetzt verlaufenden R eaktionen .inen Wider pruch
zu find en g la ube n. w il es un unwuhrsch cinl ich vorkomm t.
da ß unter g leichen Bedingungen von Temperat ur un d Druck
einmal di e eine, e in a nde re Ial abe r di e en tO'egenge:etzte
Reaktion statt finde n könne.
St ellt man di es e Ver uch e j ed och in der W eise :I\~ .
daß man eine re cht lanze mit Ei sen ox ydulox yd . be~\\' . mit
Eisen gefüllte Höhrc ve r we nde t und den W asserst o!l. hczw.
den Wasserdampf recht lan zs III dnrüb r I it et. und trilgt
man hi eb ci f orge, da ll bei beiden Versu ch en di e g leichc
T emperatur ein~ ihu lte n werde. :0 find et man. da ß d l~ . aus
der glüh enden Röhre . tr ömend e Ga geme nge in b c i d en
F üllen g o n a u di e g le ic h e Zu s amm e~ s et~un g
besitzt, daß al so mit ander en W orten das V rh ältnis zWHwhen
Wasserstoff und W asserdampf in beiden F äll en gena u das
nällllic!lc i ~t. . , ,. " f
1<.. ;; wird also l1l e ine m I· a lle nicht a lle r \V as:-oeld 111)1
zerlegt, im a ndere n abe r nicht a lle r \Y a sserstoff ~,· ydic r t.
d. h. b e i d eR e a k t i o n e n • i n dun "0 II t 1In d I g.
Man k önnte nun zl aubon. da ß di ese beiden Heaktion pn
nur deshalb unvollstll~dig geblieben se ien. weil .der Ga:'-
strorn ni cht lange gen ug mit dem gluhenden R ohrlllhalte 11\
Ber ührung gebliebe n se i um di e Reaktion zu Ende führ('n
zu können .
\Vi ed erholen wir abe r un ere n Versu ch unter «a nz
den g le iche n Um tänden mit doppelt oder dreim al . 0 la~ g'en
R ühren. so find en wir. daß da " auss tr öme nde Gas WI ed er
dieselb~ Zu sammen setzung besitzt wi e in d en vor-ig en Fnll l:n.
\Vir hilb en es al so hi er tat sächlich mit u n v oll s t 1I n d I g
ver lau fe n d e n R e a k t i on e n zu tun .
überblicken wir nochmal s a ll un sere VeniUeh : -
ergebnis e, 0 k omm en wir zu folzenden Re:ultut en:
Leite man "rRS .erda mpf ül~ I' glüh .ndcs Ei .en, T s.o
wird er ster r nur so lange zerlegt. his -in b 'st i ll1 l11~e' \ ~ I­
h ältnis zwi schen Wasser toll' und \Yu s. orrlampf er reicht I . t.
Umzekehrt wird h im ' be r le i te n von Wa: sel'st ufl' übe rb
gl ühendes Eiseno ryduloxyd auch der W!lsserHtt~ff lI.ur so
lange oxydiert, bi s das nämliche Verh ältni s cr r -I ·ht Ist . f
L eiten wir sch ließl ich in men g VOll " . as sc rs to f -
gas und 'V a. erdam pf. de. . en Zusammen setzung . dem r ~ben
ermittelten Verh ältni so entsp r icht, bei der nllmlIch en 1 cm-
peratur wi e früh er über met alli sch es Ei on ode r ub.er
Ei ·eno. -y d uluxyd. 80 tritt Uberhaupt k in - V rllnd erung elll .
Die Zusummensetzung des Gasgemenges bl ibt ungellnde~ti
und es wird weder EiseIl o. ·ydiert noch I~isenoxydul() , ') (
reduziert. I
Gerade dieser letztere Ver uch bi tet un ' lIen ch iUssc
zu diesen anfang so rlltselhaften Er cllCinun O'en . ie lasien
sic h nllmlich in d l' \Y ise e rk lll r 11. d a 11 d i Z IJe~I\ O' u n !! de H\Vu 8e l'S lind di Ox yclati on e~~ ~ T r-I~isens so w o h l al s die V erbr n nung d e s \\ Hils e
s toff es und die R ed u k ti 0 n cl es Eis e n s ne b e n-
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er wä hnten Reaktion
H2 + .12 ~~ 2 H.J
(ÜHJ)2
K = (Ou,) .(CJ1)'
wird
äur e mit eine r ebensolc hen Ba e. ind die .elben - W IC
di es in verdünn ten Li) unge n sehr annä he rnd de r Fa ll ist
- voll ständig in ih re J on en zer fallen . so müssen wir letz-
tel'. da sie j a . clbstnndige phy ikali ehe I nd ividuen dar-
ste ~ len . a ls Molel-ule auffall en und ha ben dann beispi el s-
wel e + _ + _ _ +
H + CI + Ta + OB = H20 + CI + l'a.
Hieraus er g- ibt sic h für die Reaktion zeschwi ndizkci t~ 0 0
v = 1.' . C+ . C_ . C+ . C_ .
H Cl Na OU
In a llen di esen Fallen ist di e R c u k t i o n s rrc-
sc h w in d i g k e i t g l e i c h d e 1Il Pr o du k t ed e r K ~ n-
z e n tr a ti 0 Den m u 1t i pli z i e r t mit d em Ge s c h w i n-
d i g k e i t s - K 0 e ffi z i e il t e n.
Gehen wir nun Zll Reaktion en übe r. bei den en eine r
ode r mehrere der reagi erenden Sto ffe mit mehr ab eine m
1\Iolekllle beteiligt sind; lind betrachten be i spie ls weis e di e
R eaktion '>
- IJ:! -t O2 = 2 H2 0.
so haben wir hi er ganz ge nau den selben F all wie fr üher,
nur daß hi er ein Molek ül uuerst off mit z w e i Iolek ülen
\Vas crsto ff zusammentreffen mu ß. wenn die Reaktion er-
folgen soll. 'ViI' huben a lso j etzt '
v = I.' • Cu, . CH, • Co.
= I.' (Orr.F . Co•.
E · k ommt omit im Prod ukte d r Konzentration en
.i der r eagierende toff so oftma l vor. uls die Zahl se ine r
in der Reaktion g leich ung cl' .che inenden Iolck ülo beträgt,
Wir haben al 0 gan z allzein ein für di e Reak ti on
1I1 . l1+n1' Al' +111" .A I" +... = nt . 12 +112' .11 2' + 112" ...1 2" +...
die Reaktionsgeschwindigkeit im inn e der von links nach
rechts gelesenen Gl ei chung
VI = 1.'1 (CAI)D•. (CAI,)D" . (CAI,,)D." .
Betrachten wil' di e entgegengesetzte Reaktion; al so
einen Heaktionsverlauf im inne der von rechts nach links
gelesenen Gleichung so haben wir fUr die R eaktionsge-
schwindigkeit den Au sdruck
v2 == k2 (CA, )D, . (CA,.)D,' . (CA...)D" .. ..
Haben wir es mit eine I' ulllk ehrbar enReaktiun
zu tun, so tritt - wie wir fr Uber ge se he n hab en - das
Gl eichgewicht dann ein. we n n be i d e e nt g e g e n g e-
se t z t e R e akt i on e n m it g l ei c h er G e sc h w i n d i g-
k eit v erl au fen wenn also VI = v:! ode r
k2(CA, )D, (CA1.)D.' ... =- 1.-1 (CA. )D. (CA.,)D.' .
wird. Hi erau s folg t aber
(CA,)D• . ('A,·)D,· . .= ~ = [(.
(CA, )D~ . (CA,,)D,· .. k2
Die Reaktion v rl lluft al"o im inne der Gleichung
um so vollständiger je <Trüße r J( wird.
Diese Gleichung st ellt da G e ' e t z d o s i 0 t h er m e n
G I i ch g e wie h t e f Ur e i n b e s tim m t e T e m p e-
rat u l' oder, wie mlln es a uch ge na nnt hat. da l\I as s (' n-
I{ 8et z dar. Da cl ie Oe 'eh windigkeit s-I' oeftiz i ' nte n 1r1 und
1.'2 fUI' eine geg ben e T mpel'atur k onstante Greil1en sind.
muß auch ihr Quotient)( ein c 'o le he se in ; man hat sie al s
GI e i e h ge w ich t s k 0 n s t a n t p ode r al s K (I n s t a n t e
d e 1\1 a 8 sen ge s et z e s bezei chnet. Die P ot en zen der
Konzentrationen hingegen ha t lIlan a l t i v e 'M u s sen
genannt.
Rei der fruh l'
101 kUle
p i n.an d c r g l e i ch z (' i t i g s t a t t f i n d e n, un d d a 11 s i ch I
z W I , c 11 e n d i es e n b ei d 11 \ ' 0 r 0' 11 n 0' e n c h l i e 11 1i ch
in, I i e 11 g e wir h t h er . t ell t. 0
Di e . e 8 0 l ei r h g e w i - h t w i 1'(1 a b e r 0 ff e n ba r
d ann c i n t r e t c n 111 11 • e n. w enn i n d er ' i l b c n Z eit
d u r c h di e ' i n It (' u k t i ()n c b n 0 v i c I ,ru : . C 1'-
. t u f f 0 .- r d i 1'1 wir d, a ls di e z w c i t e aus d em z e 1'-
I g t e n \\' . S r d a 111 p f (' f r c i m a c 11 t. d. h.. we n n
di e .b eid en e n tgege nges t z t 'n R a k t i o n e n mit
gl e i e h l ' r 0 es e h w i n d i g k e i t v r l au f n.
Diese eb en gewon ne ne Erkl rung für das Au ftr ten
IIn\'Ollst iindi rrer n aktinnon .. ibt uns a be r a uch di e MijO'-
lichkcit, in ein fac hs te r Wci~c das 0 e e tz zu e rm i t te l~,
da: f~lr d a s s h e m i s -he O le ic hg w i c h t b i i i n e r I
b e s t 1 111 111 t e u k 0 n s t u n t e n T e m p er a t ur. a lso f ür das I
: ()g('nl~nnte i s oth erm e 'l ei ch g ewi cht g ilt. (" on der I
al~erd~ngs s t re nge re n th crmo.lyn uniseh en Abi itung woll en
wir hlPr absehc n.) .;;)
Die Ocschwindigk ,jt. mit we lche r eine R eaktion ver-
l iI~,ft (die H eakti on s g s s o h w i n d i g k e i t), wird eine r-
.' 11. von der 1 atur der reagi erenden toffe a bhä ngen,
a nde re r it a be r umso (7 ri"'ler se in m üs ·en. j e öfter 0 di e
l ul knie der renzi erend en Sto ffe in der Zeiteinheit zu-
sa m me ntre ffen. da j a e ine Reakti on zwischen zwei ode r
mohror r-n • Iol k ülen offenha r nur dann intr ste n ka nn
wenn . ich di e betreff md cn ..Iolvk üle unmit te lba r berühren
od I' doeh mindest en .' e inande r hr nah , befinden,
FUr di ilben reagi erenden ,toff wird a lso d i ' H -
u k t i o n ge h w i n d i g k e i t 11 e r Z a h 1 di e r Z u-
\ m m c n . t ö 1\ e pr o p ur t i on a I : e i n.
Die: Zu uun mc n WI ll' der reagi erend n
werden sieh a ber um so hilufiger ere ig ne n :
1. .1 e m e h r 101 e k Ul ei n (I l' \' 0 I u m in h e i t
v~) l' ha n d en s i n d, od r. wie man /luc h -a eTt, .i e g r ij JI e l'
d.l e l" onz entrllti on cn d er r e a gier enden t offe
S I n d. ( TI iob l'i verst ht llIan unter K 0 n z n tr a t i on die
in der Volum ein heit e ntha ltene Anzahl \'on 0 l'llmm olekUlen
ein p!; 'toffes. )**)
2. .J h n e i l I' si h die s ' 101e k Ul eb e w e ge n,
d. h. hei j e hiih ' 1'0 1' T emperatur di e Hcaktion e rfolut.
Da es sieh in un Hcrelll Ii'all e des isoth erm n Gl eich-
gewi chtes nul' um di eselben aufeinander reagi erenden Körper
und um eint' bestimmte, d. i. un verllnd erlieh e Reaktion s-
t ' /Ilpe l'atur hand elt. k ommt fUr un s nur di e r onz cntration
uer reagi ' re ndp n 'toff - in B -tracht.
11 1~ht'n wir s b\'i 8piel s\ is mit in l' R ak tio n zu
t,"n. h ~1 , elph{'r nur j i Il 101 e k 111 d 'r rea eTiercnden
toff\' III .\ k tioll tritt z. H. mit d l' R eaktion
lind h zpichncn wir di e lYonz entration n ,'on J od und
'Va: . r:toff III it CJ • und 11., ::l wird cl i e R e a k t i on s-
g 11 C h w i n d i g k i t oWenbllI' (1 e 111 Pr u d u k t ' cl e l' K 0 n-
z~.. ntrati onen pr op orti onal III mU D. und, ir
k on n 'n ,'eh re ib n
v - k. J,. CII, .
. In di p~cr Gl eichung . t llt k inon fllr j d R 'aktion
hpl g gel)('n el' Hcaktionst mperlltur kon . tant n Faktor dal';
den mun l' s l' h w i n d ig k l it. -l"o effizi ent en uenllllnt
h:1t. , '('in ' ph pikalil;chl' Bed utung werd 'n di e Herl' n in
('ln m linde l" n Vortl'llge k nn n lernen .
DIll g leich gilt 1'111' Hellktioncn an den en mehr al
zw·i vt'I'8chi dene I'ürper mit j e ein m l\lolekul b .t iligt
8ind z. B. fllr di e fTc ut l'lllisa tio n in cr ' ta r k di · oziie r ten
I ...) n ie tlwrmod)'n Rmis 'ho A bloit un g boruht ihr m \V _ 11 nach
IIU <101' Br echung d('r Arlll'it wich e ein i 'ol h rm und l' \' l' ih I
\' ('rlal f I 'I Oll< l' ch 'm illch l' Vor gang loist 11 kann .
elo \ ...... ) I. ~Iol odor liralllmolok ill ut sprich t d III ~l o l kul rg -wic h t
J tr tlondoll .'toll' in (; ramlllOIl .
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Haben wir ursprüngli ch äquiva lente Mengen von .Jod-
dampf und W ass erstoffgas zusammengebracht, waren als o
die Anfang konzentrationen dieser beiden K örper gl ei ch ,
so mUssen auch nach eingetretenem Gleichgewichte llqui-
valente Mengen dieser toffe zurückbleiben. Es muß somit
OB. = OJ. ein und wir k önnen für diesen Fall sch re ibe n
oder
OBJ = OnJ= VK,
OH, OJ,
Aus dem W erte von f{ läßt sich somit die dem Gleich-
gewichte entsprechende Zu sammen setzung berechnen.
FUgen wir nun dem im Gleichgewichte befindlich en
ystem überschüssigen Wasserstoff hinzu, so wird das
Gleichgewicht gestört. Um da sselb e wied crherzustell en , wird
sich ein Teil des zugesetzten Was serstoffes mit dem vor-
handenen J od verbinden m üssen, und zwar so lan ge, bis
das neue Konzentrationsverhältnis wieder gleich K ge-
worden ist.
E wäre lei cht. die hi eb ei eint re tende n K onzentrations-
änderungen zu berechnen , doch woll en wir un s hi er mit
der .quali~tiven Erke~ntnis genUgen lassen , daü j ed es im
G.lelChgewl?ht befindliehe ystern d u r c h Hin z u f Ug u n g
eine s e i n e r B e st andt eil e e i ne Ver änd erun g
i n dem i n n e e r l ei d e t, d aß e i n T e i l des zu g e-
. e t z t e n t off e s v er s c h w i n d e t, und u m g e k ehr t,
d l~ ß .i e n e r t.o f f, d en m an dem S y s t e m e e n tz i e h t,
Wie d er g e bild e t wir d.
Hieraus ergibt sich ferner der wichtige atz, daß
umkehrbare Reaktionen unter sons t zleichen Umst änden
. b
arn wem~"ten voll ständig verlaufen , wenn man sie in den
durch (he Reaktionsgleichung ge gebenen Mengenverhält-
mssen zusammenbringt. Andererseits wird die Reaktion
u~nso vollstll.ndi.ger werden, in j e größerem Überschusse
einer der reagierenden toffe vorhanden ist. Diese Er-
kenntnis hat bei spielsweise für das Schwefelsäure-Kontakt-
\:erfahren große Bedeutung gewonnen , indem man nicht nur
\ o~ der A~wendung äquivalente r Mengen von I O~ und O2(wie 01.. W 1 n k I e r ursprüglich vorschlug) ab ging, sonde r n
soaar die Ga se der Kiesrüstofen (die etwa 6 Vol. % S O2
enthalten) in vorteilhafter Weise noch mit Luft verdünnte,
In ebenso cinfacher Weise gelangen wir zu einem
zweit en qualitativen Ge etze. D er ch;efels llurc-K onta k t-
prozeß verläuft nach der Gl eichung
2 O2 + O2 ~~ 2 0H'
.und wir haben daher für das Gl eichzewicht
(08 0.)2 F
(0 8 0.)2 , Oo~ = \.
\~ergrö~ern wir nun, nachdem Gleichgewicht einge-
treten ist , di e K onz entrationen der schweflieen äure und
de auers toffes gleichmäßig (was wir einf ac h er re ichen
k önnen , wenn wir den Druck, unter welchem sich da s Gas-
gem~nge befindet
z
steigern) so wird. das. Gl eichgewi cht
gestört, Um .es Wieder herzust ell en , wird SICh S O2 mit °
zu O, verbinden m üs en , und zwar so lan ze bi s das Ver -
hll.ltn.is der ~ktiv~n Mas sen wieder g leich 'J( geworden .
Vernngern WIr hlDgegen den Druck so wird da s Umee-
k ehrte eintreten, d. h. es wird S 0 3 in S O2 und Sauerstoff
zerfallen mUssen , Hieraus ergibt sich zunächst daß das
Konta~tve~.fahren llmso gUn~tigere Resultatc ergeb cn wil'd,
unter Je hoherem Drucke wir arbeiten.
~ ach der Reaktion ;;gl eichung
2 O2 + O2 ~~ 2 0 a
en ts tehe n a us zwe i Molckulen O2 und eine m Mole kü l 2(a lso zusammen aus drei Molek ülen) nur zwei Molek üle ;j '
Erfolgt a lso di e Reakt ion bei k on tantem Druck e. 0 ent-
stehen - voll st nndige mwandl un g vorausgesetzt - au '
drei Gasvolumen zwei ; erfo lzt sie hi ngegen bei konstan~em
Volum, so ist sie von eine r Drur-k ver mindcrung heglCltet;
Wl1hre~d di e entgegengesetzte Reaktion, der Zcrfall von U3•
eine r Drucksteigerung en ts pr ich t.
Erhöhung des Druckes begünsti gt abe r. wie wir ~e­
sehen hab en , di e Bildung von . 0 al die ihr .rseits eine
Druckverminderung h ervorruft, während V er minde rung des
Druckes den Z sr fa ll von 0 a; der j a mit eine r Druck-
ste igerung verbunden ist, bewirkt, Di es fuhrt zu dem all-
gem ein gü lt ige n atze : Dur c h An d c r u n g d e s D r u c k ~ s
wird d a s Gl ei ch g ewi cht e i nes ys te mes In
j en e m S i n n e v er s e h 0 b e n, w e I ch e r e i n e e n t g c g c n-
g e setzt e Druckiind erung b ewirkt. •
Wir hab en bi sh er di e Gesetze k ennen ge ler nt, welch e
das che mische Gl eichgewi cht bei gegebe ne r k onst anter T em -
peratur beherrschen, und es bleibt somit noch zu ~ntcr­
suchen, in welcher W eise sich das Gl eich gewicht mit der
Temperatur ände r t. .
Vollzieht sich in eine m K örpersyst em e eine chem H;l' l~e
Reaktion unter Wärmeentwicklung, so wird dadur~h die
T emperatur de s y ternes erhöht werden. oll d iese J edo~h
k onstant bl eib en , 0 muß man dem ys te me \V ärme cnt-
zieh en , d. h. man mu ß es abk ühlen. Vollzieht sieh hingegen
die Reaktion unter Wärmebindung, so er fah rt da , Y5tc m
eine AbkUhlung, und man mu ß ihm dah er, wenn di e T em-
peratur k onstant erhalte n werden soll, von au ß n 'Yä~me
zu führen , d . h. seine T emperatur erhöhe n. I st nun bei eine r
bestimmten T emperatur G le ichzewicht eingetret en , und ?r-
höhen wir die T emperatur, 0 wird das Gl eich gewicht etne
Verschiebung erleide n, d . h. es wird von den beid n en t-
ge ge ngesetzt verlaufend en R eaktion en jen e eint re te n
m üssen, bei welch er \Y lIrm e zebunden wird, welch e also
eine Abk ühlung des ys te mes zl~bewirken st reb t. Erni~drigen
wir hingegen di e T emperatur des y st em es, so Wird der
entgegengesetzte Vorgan g eint re te n.
Wir k ommen somit zu dem, den beid en fr üher ent-
wickelten ganz an alogen Gesetze: 1) u r c h j\ n d e r u n g d er
'1' c m p e I' a t UI' wir d d a s GI ei c h g e w i ch t e i n es , y-
s t e m e s in j en e m i n n e ve r s c h ()b e n, w e I c h er ~ I n e
e n t g e ge ngese t z tc Te m pe ra t u ril n de r u ng b ew1l"kt.
o verläuft di e Reaktion
2 O2 + 02 "~ 2 0 ;1+ 22.600 KaI.
bei gewöhnlich er T emperatur unterWarme ntwicklu~g. E.r-
höht man daher di e 'l emperatur des 'y5tcmes,;;0 Wird em
T eil des bereits ge bi lde te n .. 0 3 wi ed er in , O2 und O2 zer-
fall en; verringert man d ieselb e. so wird um gekehrt a u noch
vorhanden em O~ und O2 noch neu cs 0 a ge bilde t werden ,
Die l en ge des ge bilde te n 0 3 wird also mit ste igen de r
T mperatur n b-, mit sinkendo r abe r z u nehm en .
Di e Reaktion
2 0°2 = 2 0 () -t- 0 2- (j .000 Kal.
verläuft unter W ärmebindung. Mit ste izendc r T empenLtul'
wird somi t der Z 'rfall (d ie " D i5so z iut io n") d r Kohl en-
sä ure zun ehmen .
Von der Entwicklung des mathem atisch en Ausdruckcs
für di e Bezi ehungen zwi sch en .\ nde ru ngen der 'l' emparatur
und des Gleich gewi chtes will ich ab seh en und nur er,wähne n:
daß ein derartiger mnth emati: eh er Allsdruck nIl' Jed e . be-
liebi gen Bedingungen von T emperatur, Druck lind rel atlyc.n
:Mengen der reagierenden toffe das Ergebnis eine r che nll -
sehe n Reaktion vorauszubereehn n gesta tten wllrr!e.
I~ine derart ig > G leichung . di e VOl' noch ni cht lunl?er
Zeit ein un erflilltel' \Yunseh zu se in sc hie n. i ·t tat sllChlIch
gc funde n worden und ls va n 1'11 0 f f sche' G le ichung be-
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kannt. Ich kann mir ni cht versag en , Ihnen di eselbe vor-
,,-ufnhl'l'n. Sie lautet:
fQ· d l' ,.u .A =. R 7'2 + ] onst. 2),
worin K di e bekan nte K on sta nt de.• las 'en~e:ctzes, Q di e
\~Tilrm eWnlln g- d r Reaktion, 'I' die ab olure T cm pcrntur und
h. on ::;t ~lIlt e .e in e l ntcgrution skon st ant be d ut et, d ie fü r jede
ReaktIOn ei ne n b st im m te n uuveränd erlich en \Ver t be itz t.")
.;:.
" 'ir hab n bi sh er nur j en e che m i chen G leic hzewichte
besprochon, die in e ine m h o 111 0 gen e n y s t e m e (einem
'-!a : O'cmi. ehe, ei n I' Lösung etc.) ein tre ten . .ia n nennt so lche
'>,: te me, weil s ie n ur a us eine m einzigen homog en en Ge-
bilde (e ine r e inzigen Ph ase) best ehe n, auch E in p h II se n-
s )" s t e m e.
Bczüglioh der Gl eichgewichte in h • t •I' 0 ge n e n y-
s t c m e n. di e au s mehr al s einer Pl iase best ihen. a lso fest e,
11 üssize 'und gasförm ige I örpor nebeneinande~ enthal ten
k önn en kunn ich mich Ulll 0 k ürz er fa ss n. du d ieselben
in eine m be sonderen \Tor t rag e übe r d ie Phasenlehre e in-
gehende r besproch en werd en. Der \Tol lstan dizkei t halb 'I'
so lle.n nur die wichtigsten Grundsntzc, di f ür solche Gl ei ch -
gewic hte g elten, e r wä h nt werden.
Soll in e inem 1\1 ·hrpha 'e nsy tem e. a lso z. B. zwisch en
~tu fre n di neb neinund I' im fest en. flüs sigen und gas-
fijrmig en Zustund e ex isti ren, leichg wicht herr icheu
,'0 mu ß
1. in j erlcr c inz ilne n Pha se und
. ~. l.wi sch '11 a llen Phasen unterein ander G leichgC'w icht
t'1J1~ it r e tcn se in.
1<'111' da s Glei 'hg 'w ieht in j ed er einzelne n Pha se m üssen
natilrli ch di e früh er ent w ic k Iten Gcs tz ze lt n. IIi eb ei si nd
j 'dueh nur j en e , ' to ffe 1.lI b r ücks ichtig en. d ie in d er be-
tr frenden Ph a e wirklich vo r ko mmen.
'I'eehnisch 'eh r wiehti~ i ·t beisp i I wei'e d ie ReaktiOlI:
0 +0 O2~200 - 41.700 K a I.;
w ·il sie di e Verbrennlln <T des K ohlen ,to fres (na men tl ich bei
. I 'I bnl t'( e l'e r 'ump 'm t lll') heh ('rrscht .
. In d I' O a. ph ase tritt nur 0 ., un d 0, abe r k ein
fest er J"ohlenlltofl' auf, und wir hnci 'n d Ihe r fU r da ' iso-
th erm e GI ichgC\ icht der G a ' pha e :
J O
O
GO)2 --= !{,
0 0.
d. h. da <: Iciehg wicht ist \'on dl'r l\f n O' de. vorhanden en
I'uhlen :-ltofl'es unabhl1ngi g, wenn n ur Ube~hau pt ole he r vor-
hand n ist .
Tm .' in ne der Reaktion " lei hun O' i"t die "Trm etü n un lT
. h b 0
n e g atI v, d. h.die Y'rhl'ennun O' von ' Tohl n to fl' durch 00.,
~'fol O't un~ el' \V l1nn ebindung . g s wi ro dah ' I' umso meh ~
I .ohlen stofl verbl'l1nnt, " '1.w. ~eb i l det werlien , j hiihel'
(he Vorbl'enuung lltemp 'mtur li lTl.. mg ,keh r t wird um sn
1I~ hl' in 0 O2 und l.erfall n j t i e~ r d ie 'r mperatur
: l1lk t. 'ViII man dah ' I' mögli('h t viel e rzeugen. wi in
(] n asg en l'I\tOl'l'n , 1'0 mu ß di e '1\ mp m tur i ne hoh e ' e in.
Bei in I' 1'pmpemtul' vo n 400 - (iUOU zc rfl iit h ing e <Ten
das IToh le no.·y d g roße n teil in O2 und . D i .' k ann bei -
sp ie ls w ise in den oh I' n P lrtien d 'r Il och i'lfen ei ntre t n
llnd l.U I' 'eh t unang enl3hm 'n Zuf, li en .\ n la/\ gebe n .
Obig' Gleiehg 'wie h tsglc ich ung leht,t Ub rigcns a uc h,
dal l ein ' vollstllndig Verhl'cnnung \'un V oh l bei An we n-
*) H '1'd 1.1\ i t di e "\ rh..it, w tehe di I aktioll lei~tclI klln n,
wen 11 sich 1\ 11 m 1III011fllicIJ \I elli~ nd rt. Vi Ih mllß fiir ,11'11 Fa ll
dl' . r: I ichg wi..hto. a hor 50 groß ill ' i j 111.' . \ 1'11 it, \I elch die
111'1 dor olltg g ngo!ll' tzt 11 l1oak t ioll f rl.'i worl !Olld " TUrme ( Q) lei I 11
kalln . " 'ir 1\lL!IOIl al 80
Qd l' = H 7' a1 1\.
']'
dung der th eoret isch en Lu ftmenge nur bei prakti sch un -
möglich n ied erer Verb rennungstem pe ratur d urchführba I'
wäre, da ß a lso bei F eu erung en ein L uft überschu ß unver-
meidli eh i st.
\ Vi l' wo llen n ur noch die Bedingungen k ennen lernen,
welche für da Gleichgewic ht zwischen zwei verschiedenen
Phasen ge lte n. Gase mi sch en sieh in j ed em beli ebi gen Ver-
hältni sse miteinander; es k ann a lso in e ine m Syste me nur
e ine oin xig e Gasphase existieren. Bei Flü ssigkeiten ist di ese
vo llkommen e gegenseit ige 1I1ischburkeit sc ho n weit se ltene I'
und bei festen K örpern noch mehr.
Beschränkte ~ Ii chba rkeit bed ingt also das Auftreten
m ehrerer Phasen neben ei nander. Di ese Beschränkun s- der
Mi schbu rke it k ann aber wohl nu r du rc h Hindernisse \ ' 01'-
ursacht se in, we lche sich der F ortbewegung der Molek üle
au s ein em Raume in den a ntie re n entgegens te llen ; wären
solc he Hindernisse ni ch t vorhanden , so gilbe es üb erhaupt
nur e ine einzig' Ph ase,
• cho u di e Moleküle ei ne' einzigen Gases bewegen ' ich
n icht er a n z un g ehi nd ert, weil auch be i Ga en innere R eibung
vorhanden ist, und noch g röl'er we rden die e ß ew egungs-
hindernisse bei tlüssi gen und festen K örpern. Ab er di ese
inn ere Reibung' verhindert di e Iischb arkeit in k einer Weise.
Di es se he n wir an Gasen und in a lle n Verhältnissen mi sch-
baren Flu ss i~keiten; di e völlig e n'i schung erfolg t nur lan g-
sa mer. k limmt aber schließlich d och zus ta nde.
A mo r phe K örper ve rhal ten ' ich wie Fl üssigkeit en.
Bei den Kri st allen scheinen a uch noch inn re pannung en
a u fzutrete n, di e aber - wi da s Verhalten der Misch-
krist all e a nde utet - der Mischbark ait k ein un üb or st eig-
lich es Hindernis darbi et en .
Da nun im Innern der Körper k sin absolutes l l indernis
für ihre gegenseitige Mischbarkelt vorhanden zu se in sche int,
m üssen wir dasselbe a n der Ber ührungsfläch e der K örper
suchen,
Bl'ingen wir mittel s einer Pi pette ('11 in e in Gcm~!1ge
\"on Alkoh ol lind \Y a s ' er. des e~ Di chte j en er des Ul es
g le ic h ist , so sehen wir, daß der Oltropfen , der bei e in iger
Vorsicht lei cht di e Größe eine r \Vullnuß a n neh men kann,
im Tnnern des wUsserig en Alkoh ol s sc h wim mt und die
Ji'orm eincr Kug el a nnim mt. Di l,l r sach e die~er Ersch einung
lieg t in der gcgen«eit igen Anziehung d er Flussigkeits-
molekUle. nlan neu nt di ese anzieh nden Krilft e K apillar-
krllft e und nimmt a n, da ß ' ie n ur a uf klein e Entfel'l1un g en
wil'ksam s ind . Im Innern wirkt di ese Anziehung nach allen
Hichtung en g le ich sta r k, so tlall der Mo)ekularbew egung
k ein Hinllerni l'l 0' 'bot en wird . In der i Tllhe d er Ob erflil ch e
t>
liegende MolekIlle e r fah ren j ed och einen Zu~ ge~en das
Tnnere d r Flussigkeit hi n, der umso g l'iißer \\'lrtl , Je näher
das 'rei lchen uel' hedluche lieert. \\'ollen wir ei n Teilch en
aus dem Tnnern an die bertll1;he bri ngen. 'u m uß di eser
Zu g- II bl' rw lInl]e n, d . i. Arbeit gelei te t wprden. Aher a uc h
a uf ,in a ul\e l'1wlb 1]1' 1' Fl iissigkeit befindlich C's Tei lc he n uer-
se lben wird -- '0 lan g ' dasselbe iunerhalb der Wirkung s-
sphu re der Kapillarkräft e li eg t - ein mit der Entfernun g
von der F'liissi O'keitsoh erfll1ch e abnehmen11er Zug ausgeubt
wel'll pn, und .0 t c f a n hut (1 6) O'ezeigt, daß di Arbeit,
wel ch e nöti O' ist. um die -en Z ug zu liberwin den. ebe n 0
g l'oß ist wip jene, we lc he l'forder~ i ch is t. um ein !"I ~I sig-
k eit:teill')wn a us d em Inn ern an Ihe Obel'tluc he zu brlllg en .
An deI' fr ·ie n Oherfll1che ('ine r Flussigkpit ä ußer t
si .h di ese k apill re A nzieh ung als 0 b el' f 1 11 c h e n-
s p an u u n 'T und is t hectrebt. d ic Obe r flilche zusa m men-
zuzieh en. d. h, 1.11 \'erklein rn .
D ( c s e Obe rf ll1c hen' pa nnunO' i t nun d a s
Hind el'n i ·. w el ch e ' ' i c h d I' ~ I i 'c hungve rsc h ie-
d en ei' K örp er l'ntgegcn: etzt.
un l'.· ist iel't d iese kapillar Anziehung nicht nUI'
zwische n den l\lol 'klllen eine' und de se lhcn sondern auch
zwischen j en en verschied ener K örper; und ihl'e Oröße i t
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So können wir also ganz allgemein sagen: G l e i ~ h-gewicht zwischen zwei Phasen wird dann o t n-
t r e t e n, wen n f ti r j c den ein z eIn e n vor h u n den e nKürper diefreie Energie des überganges a.usder ersten Phase in die zweite ebenso groß I ,t
wie für den entgengesetzten Vorgang.
Genau derselbe • atz gilt aber auch fUI' das homogeneGleichgewicht, denn die v a n 't 11 0 f'fsche Gleichung Ist
strenge genommen gar nichts anderes, a ls ein spc:.zicllerFall der 0 I a P e y r 0 n sehen Gleichung, indem d i e \ n d e:
rung der f'r e i e n Energi eine" ysteme bel
einem chemischen Vorgange f'ü r den F~II d~s
eingetretenen Gleichgewichtes so grull 1St w i odieArbeit.welchediebeim entgegeng 'etztenV 0 I' g a n g e ' e n t wie k e I t e \V ä I' m eie ist e n k u n n.
.:~
*
Flüesigkeit VOI' der \Terdampfung = VI' die von Flüssi.g-keit und Dampf aber Vi und erfolgt die Verdampfung heim
Drucke p, so ist diese Arbeit = (V2 - VI) p. ie muß fürden Gleichgewichtszustand ebenso groll werden wie jene,
welche bei der Kondensation des Dampfes gewonnen w.erd~nkann. Als Quelle dieses Arbeitsgewinnes können wir dieWärme ansehen, welche der Flüssigkeit zugefuhrt werd~n
muß, um die Temperatur konstant zu rhalten, und die
ebenso <1'1'013 ist wie die bei der Kondensation frei werdendelatente Verdampfungswärme. Nennen wir dieselbe Q, und
erfolgt die Verdampfung und Kondensation bei der abs?lutenTemperatur 1', so kann nach dem zweiten thermodynamischenGrundsatze nur ein Teil dieser \Vllrmemenge in Arbeit um-gesetzt werden, den man nach Hel m hol tz "f r c i cE n erg i e" nennt, und dieser muß beim Gleichgewichtedem bei der Verdampfung zu leistenden Arbeitsaufwanclegleich sein. Wir kommen so zur bekannten 0 l u pe y r 0 n-
O lau si u s sehen GI eie h u n g:
Qd '1'
- 7' (v2 vl)dp.
Lange Zeit schien es der Chemie ein unen'eichbar~rWunsch zu sein, eine niversnlforrncl zu finden, welche III
allen Fällen zu 'berechnen gestattet, was geschieht, wenn
man beliebige toffe unter b ·Iiebigen Bedingungen zusammen-bringt. Dieses Ziel ist nun erreicht, die lange getrilumteZauberformel ist in der 01 a p e y r 0 n sehen Gleichung ge-funden. und wunderbarer \Veise gilt die Formel ebensowohlfür alle chemischen wie für alle physikalischen Vorgt ngc.
Di sse Errururenschaft ist eine der grüßt n Triumpheder phy:;ikalischen"'Ohemie, der dadurch nicht im mindestenbeeinträchtigt wird, daß uns heut erst in wenigen Fällendie in diese Gleichung einzusetzend n Konstanten der .ver-
schiedenon Stoffe so gut bekannt ind, um von dieser
Zauberformel Gehrauch machen zu können.
von der .'atur dieser Körper abhängig. Diese kapillareAnziehung verschiedener Körper wirkt der Oberflächen-
spannung jedes einzelnen entgegen, d. h. sie verringert die-
selbe. Je größer also die kapillare 'Wechselwirkung zwischen
zwei Körpern ist, desto kleiner wird die Oberflüchenspan-
nung an ihrer Berührungsfläche, desto kleiner wird also
auch der Widerstand gegen den übergang der Moleküledes neuen Kürpers in den anderen, und desto größer wird
somit die gegenseitige Mischbarkeit werden.
Da nun für eine gegebene Temperatur sowohl dieOberfluchenspannung jede Kürpers als auch die kapillareWechselwirkung zweier Körper aufeinander konstante Wertebesitzen mü sen, folgt hieraus unmittelbar daß unter diesenUmständen ei~ im Raume A enthaltener I(örper so lange inden Raum B erntreten kann bis die in der Velumseinheit von:t u?d von B enthaltenen Mengen dieses Körpers zueinanderin einem konstanten Verhältnisse stehen. Die in der Volums-
einheit enthaltene Menge eines Körpers nennt man aber
seine Konzentration. und wir gelangen so zu dem zuerst
von fJernst au ge prochenen "Teilungssatze": EinKürperverteiltsich bei konstanterTemperatur
z w i s c h e n z w e i P h ase n s 0, d a l\ das Ver h ä 1t n i sder Konzentrationen desse'lben in beiden Phasen(der "Teilungskoeffizient") einen konstantenWer t hat. Hiebei ist natürlich vorausgesetzt, daß dieMoleküle des Körpers in bei den Phasen die gleiche Größe
und Zusammensetzung besitzen, denn anderenfalls wäre esja nicht mehr derselbe Körper.
Dieser atz gilt unter anderem auch für die VerdampfungVO~I Fl.ü sigkeiten. Da hier die Konzentration der Flüssig-keit bei gegebener Temperatur unveränderlich ist, wird auchd!e Konze~tration deo Dampfes für dieselbe Temperatur
einen bestimmten \Vert haben müssen, und dieser wirdgewöhn~ich durch die D a m p f s pan nun gausgedrUckt.
. DIe Kraft, welche einen Körper aus einer Phase inem~ zw~ite treibt, H da Ausdehnungsstreben desselben,d..1. ,seme, Volumenergie. Ein Körper verdampft daherbOlSPlClswOlse unte.r ~~ufwand einer bestimmten Energie-~?enge so lange, bIS. In dem ober der Flüssigkeit befind-ichen Raume so VIel Dampf enthalten ist, als dem derVerdamI!fungstemperatur entsprechenden Konzentrations-
verh.ältlll se von Dampf und Flürsigkeit entspricht. Ist diese~.relCht so wird allerdings die Verdampfung nicht auf-horen aber es wird dann in der Zeiteinheit ebenso viel
neuer D.ampf gebildet, als sich vom Dampfe zu Flüssigkeitkonden iert.
. Genau das gleiche gilt für jeden anderen übergang
eines ~ür~ers aus einer Phase in eine beliebige andere,al~o bei pielswei e für den Übergang von fes t in f'l ü s s i gbel?1 . chmelzen sowohl wie beim Auflösen, bei der Dis-
sozration des Kalziumkarbonates (dem Kalkbrennen) u. s. w.
Der mathematische Ausdruck hiefür ist einfach zufinde~. ~ei der Verdampfung z. B. besteht die zu leistendeArbeit in der Volumsvergrößerung. Ist das Volum der
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Chemische Kinetik.
Vortrag, gehalte n am li. Fobru nr l!IOfJ von Prof. Dr, ('. Pomernuz,
Di e che m isc h Kinetik ist derj enige T eil der th eoreti-
sc he n Ch emi e, wel ch er di e G l'S tz de ze it lic hen Verlaufes
r hemi:cher Vorgän g e beh andelt. Vom Beginne eines che mi-
sc he n Prozesses bi s zum Ablaufe dessel ben ve r t reich t eine
gewisse Zeit. Di e. e Z eit ist nun j e nach dem YorO'a nge,
den wir in s Auze fassen. "eh r verschie den. Br ingt manlO> ,
z. B. eine wäss -rige L üsunz von Silb rn itrat mit eine r
ebe nso lc he n von hl ornutrium zu a mme n. so . etzen sich
di e Leiden alze nach der Gl eichune
AgNOa + aCI =Na ' Oa+ AgCI
faRt mom entan um. \Yasserst off r eagi ert dng <'gen mit au er-
st(!f1' bei Zinnnertomperutur so a uße ro rd nt lieh lan gsam . da ß
wir di es Henktion pr nkti sch als ni cht ta tt find end ansehe n
k önnen . Henktion en wi e di ebe n a ngefü hr te n ind dah er zum
• tudiurn d ' I' G se tze d r che rni eh n Kinet ik unge ignet
und es k omm en dah er bloß solche \ Torgnngc in Betracht
d r n zeitli ch er Verlauf ein meßbarer ist , D ie Erfahrung
lehrt un s fern er. da ß eh mi sche H -ak t ionen nicht bloß in
dem inn e er folgen, wi e di es un sere ge wöhnlic he n R eaktion s-
gl eichungen a us d rücken :
so nd irn da ß au ch der cn tg egengesetzte VorO'an g
Ir. .(' + H' + ...= A + JJ +...
tatt find et; mit anderen W orten: D ie che mi che u Reaktion en
sind umkehrbar.
II I. A + 1J + ... ~- J' + B ' +.. .
In VI cl n F äll en ka nn man di e Ver .uchs be di ngungen
deral't wählen, duß di e Haktion prukt i eh hl oß nach dem
. ' hcm a I od I' II verläuft. Bringt mall z, B. nquiva len te
ul ngen von E ssigHther und \Va ssCl' zu samm en , so wird
nu eh iin ig('11 ' tunden ein Dritt il des E st er ' zu Alkoh ol
und , ' U U I' verseift sein. di e übr icen zw ei Dritt iile des
1~ 8t irs bl eiben. mag das Reaktion ge mi eh noch 0 lan ge
Zeit s i -h se lbs t üb rl a ssen werd n. un une ezriff n. Di e
R 'u k t ion ord ne t s ich a lso dem ehe m'u IrI unt r. Lij: t man
dag e{yen den Est er in vi I Wasser (unt r Zu . utz ei ne r
pel:in gen Men ge einc r starken: 11 m' ). so wird derselbe in kurzer
Z -It voll. tundig verseift. E s werd n daher, a u n heli eg nd en
~ r ünden , b iim tudium der G esetze der che mi ehe n Kinetik
III Cl'. t r Linie Henktion on ber ück si -hti o"t, welch e, wi di e
ebe n allg f ührte Vers ·ifung des I~s ig äth ers durch viel
\Vasser, in einer Richtung verlaufen. Außer den Kon -
zentration en der Bestandteil e eines R aktioua gemisches
mU se n bei oh misrh-kin ti s hen tudi II noch zwei andere
. m. Wnde h rn cksi chtigt wrl'den: Die rTat ur d Jediu.ms:
III dem di R eaktion sta tt finde t und di e T em p ra tur. D IC
b ' ide n Faktoren ind von g roßem Ei llfluß a uf den zei t liche n
V 'dauf che misc h l' Vorg llllge ulld es mur dahel" um yer-
l -iehLar' He. ultat zu rhalten , fUr K on ' t nz der Iben
, org g tragen werden.
CI2 H22 0 1\ + H2 °
Rohrzucker
J. A + B +.. .= ...I' + B' +....
E s war ein gl ücklich er Griff des Begrlinders der
chemisc he n Kin etik, \V i 1h el m y, da ß CI' zur Erforschung
der Gesetz e des ze itl ichen Verlaufe che mi ehe r Vorgän ge
di e Inversion des Hohrzuckers in wässeriger L ösung wählt .
Di ese R eaktion ge h t prak t i eh vollstä nd ig in eine r Ri chtung
vor s ich, und es g ib t nur wen ige che mi ehe Prozes e. deren
F ortschritt so lei ch t und exak t ge messen werden kann
wi e ge rade di eser. Der Rohrzucker zerfällt n ämlich in
wässeriger Lösung bei Gegenw art von äuren ode r gewi ssen
F ermenten (E nzy me n) unter Aufnahme der El em ente de s
Wassers in 'I'raubenzucker und Fruchtzucker.
Oll I-I 12 0 6 + C6 H12 0 6
T rauben- Frucht·
zucker zucke~
Di e Reakti on ge ht, we nn d ie äuremenge nicht zu
g roß ist , so lan gsam vor sich, da ß man sie bequ em mit
Hilfe eines P olari sationsapparates verfolgen k ann. D er
Rohrzucker wi e auch das aus dem elbe n unter dem Ein-
fluß von Säuren ent reh ende Gem enge von Trauben zucker
und Fruchtzucker ge hö re n zu den opti eh ak t iven ub-
stanzen, welche die Eigen schaft hab en , in Lösung di e P ola-
ri sationsebene des Lichtes zu dreh en. Du nun der Rohr-
zu cker nach re chts dreht, das Reaktionsprodukt dagegen
nach links und das Drehungsvermögen optisc h aktiver
, ubstanzen ihrer K onzentrati on prop ortional ist. so lüßt sich
mit Hilfe des bekanntoll Drehung verm ögen s der Zu cker-
lösunz zu Beginn und nach Ablauf der R eaktion a us dem
j ew ei!i .. beob achtet en Drehung winkel der Lösune di e
um O'esclzte Zu ckermen ge berechnen. Ind em w: 1h e l m s
di e t" invertierten Zu ckermen gen mit den vom Beginne der
Reaktion abge laufene n Zeiten verglich konnte er eine Be-
ziehuuz zwischen um gesetzter Substanzmenge und Heuk-tionsd~ler able ite n. W i 1h el m y hat se ine Untersuch ungen
übe r di e Zu ckerinversion in einer im Jahre 1 50 ersch iene ne n
Abhandlunz zu snmm engefaßt; ") Cl' war a uch der Erste,
wel ch er d~n Bezriff der Reaktionsgeschwindigkeit auf-
geste ll t hat. . .
Bezeichn et a di e zu Beginn der Reaktion Jll d :r
Velumei nh eit (1 Liter) entha ltene Rohrz uckermen ge, x di e
zur Zeit t in Traubenzucker und Fruchtzucker umgewan-
delte Zu ckerm cn ze. so ist di e zur se Iben Zeit noch vor-
handene unver1tnde~·te Rohrzuckermenge gl .ieh a - .1:. \V i 1-
h o l m y setzt nun die in dem Zeitelement dt umgewandelte
Zuekermenge d» dem Produkte 1l1lS der Konzentration des
noch unveränderten Rohrzuckers 1/ - .c und des Zeit-
elementes dt proportional.
dx =k (a -.c)dt 1).
. . cl.c. l' I~ k' I 'Der Di~ rentllllquot lCl1t cll I t (IC \ea -tlOnsge sc IWln-
digkeit , k, der G eschwindigkeit "koeffizient. ist eine Konst ante.
*) 0 s t w al d s Klassik er.
24
ergibt.
Zählt man di e Zeit nicht vom Beginne de s Versuches,
so nde r n von t 0' RO geht 2) in 3)
l: = -!_ l a - X o ß)
t- to a - x
d.x dxt
dt t. - t, 1 di;"
Teilstriche Minuten
~IOg dxo =1:
in 1 Minute I di;
1'44
I1'27 50 l1tl·S X 10- 5
1"()O 13:1 116'5 X 10-5
0'30 540 126'0 X 10-5
für die Lösung II, bei der X = _ a_ betrugt,
21/
1 a 1 1
t=T l - - a- = T l - - 1 ;
a- - 1 - -
n 11
a
flach Glei chung 2) ist für Lösung I, da X = n'
Die Zahlenwerte in der dritten K olonne können, mit
Rücksicht auf di e rohe Art der Messung, als konstant an-
ges eh en werden. Die soe be n vorgeführte Methode der Prüfung
der W i I h o l m y sehen Gl ei chung für chem isch e V orgnn ge
ist durch ihre Einfachheit ausge zeichnet, da sie bl oß Längen-
und Zeitmessungen er for de rt.
Die W i I h elm y sehe Gleichung 1) für die Reaktions-
g esch wind igk cit der Zu ckerinversion ist nichts anderes als
di e Anwcndung des "Massenwirkungsgesetzes auf ehemische
V orgänge, bei denen praktisch bl oß ein e Iolekulgattung
ihre K onzentration wesentlich änder t, olche Reaktion en ,
bei denen bl oß eine Molekülgattung sich umsetzt, bezeichnet
van t 'H 0 ff al s monomolekulare. Richtiger ist es , nach dem
Vorgange von 0 s t w u l d derartige Reaktionen wie die
Zuckerinversion Reaktion en erste r Ordnnng zu nennc~;
weil bl oß das Bild des zeitlich en Verlaufes derselben em
solc hes ist , wi e wenn nUI' eine einzige Molekülgattung sicl~
um setzen würde, wuhrend in Wirklichkeit - gerade bei
der Zuckerinversion - auch noch das Lösungsmittel ,
Wasser und zweifellos di e Säure, obwohl letzter e ihre Kon-
zentration ni cht ä nde r t, an der Reaktion teilnehmen. Vor-
g ltnge, bei d enen 11 Molckulgattung en an einer Reaktion
teilnehm en. bezeichnet van t'H 0 ff als n-molekulare Reak-
tionen; nach dem eben Gesagten ist leicht einzusehen, welche
Reaktionen 1/ tcr Ordnung genannt werden. Außer VV i Ih e l m y
h ab en sic h noch vant'R 0 f f Ostwald, Ar r h e n i u s,
N e rn s t und eine ganze Reihe anderer Physikoche~nik?r
mit der Erforscbun g der G esetze der chemischen Kll1etlk
besch äftigt. Grundlegend sind be sonders die Untersuchungen
von van 1'11 0 f f,. welche Cl' in seiner beruh mt gewordenen
Mon ographie ;:E tudes de dynamique chimique", AmsterdulI1
1 84 , veröffentlicht hat.
f1 achdem ie, meine Herren , den zeitlichen Verluuf
ein Cl' mon om olekularen Reaktion kennen gelernt habe~,
wollen wir noch den Einfluß der Verdünnung auf dIC
Geschwindigkeit untersuchen. Zu diesem Behufe denken
Si e sich zwei Zuckerlösungen 1 und II, deren Konzen-
trationen a und ; sind; ich stell e nun die Frage: in
welcher Zeit t wird der n te Teil der Zuckerlösung I und
II invertiert sein?
Behufs Prüfung der K onst anz de s Ausdruckes kann
man an Stelle d er natürlichen di e B r i g g se h en L ogarithmen
verwenden. I ch habe eine derartige Messungsreih e a us geflih l't
und die untenstehende Tabelle gibt das Resultat der
Messungen wieder.
2)k = 2- l _ a _t a - x
setzt diese vVcr te , da si e ja k (a - Xl) und
pr oportional ind. in Gl eichung 3) ei n. so er-
übe r.
Der Au sdruck a uf d er rechten eite von 2) und 3)
mul l dah er k on. tant se in. was a uch tatsächlich di e Versuche
\Y i I h el m y s ergabe n. Mit II ilfe di eser Gl ei chungen k ann
man. ~ba ld au einer einzigen :\Iessu ng der G eschwindi g-keits-
k oeffizient k bekannt i t, di e zu ein er beliebigen Zeit t
um gesetzte Zuckermenge .c berechnen. Da es unmözlieh ist.
eine m g roßen Auditorium den zeitlichen Verlauf dert>Zucker~
iIl\:er ion mit Hilfe eines Polariaati onsapparntcs zu demon-
~! rleren . hab e ich mi ch e iner a nde ren Eigen schaft al der
.\ nde r ung des Drehung sv ermögen s, n ämlich der Volum-
änderun g der Lö sun s- w ährend der Inversion bedient um
Ihnen di e eil VorlJ'un gt> si chtbar zu mach en . I ch habe nil:1l1ieh
ge~un d('n . daß eine mit Säure versetzte Rohrzuckerliisnng
bei k on .. tanter T emperatur eine Velumkontraktion erleidet,
wel ch e in er ter A un äher-unr- d er invertierten Zuckermenze
. Li t> t>proporti ona ist.
ie sehe n hi er in einem Thermostaten, dess en Tem-
peratur 25" 0 beträgt, eine n zwei Liter fa ssenden Hund-
k olb en . .der mit eine m 1 111 langen teigrohr verse hen ist,
d e.· cn. licht e 'Yei te etwa 1 tmn betrllgt. Das, teigrohr ist
mit einer Millimeterteilun lJ' versehen und di e T eil stri che
sind von 10 zu 10 numeriert . Vor Beginn des Vortrages wurd e
der Kolben und das teigrohr bi s zum oberst en Teil strich
mit d er Zu ckerlösung gefüllt. ie seh en wie in den 25 Minuten.
wel ch e seit Beginn des Versuches verstrich en sind. ein~
beträchtlich e Kontraktion einget re te n ist. di e noch wahrend
d~.l· Dau er meines Vortrages, wi e, ie sich lei cht übe rze ugen
können". zunehmen wird. Diese Versu chsan ordnung gestattet
aUC~I eine qua~titative PrUfung der VV i Ihel m y sehen
Gleichung für die Zu ckerinversion . Dividi ert man nämlich
die Anzahl der T eilstriche um di e sich die Zuckerlö sunz, lthrell(~ ein beli ebig n, ni cht zu g ru ße n Zeitintervalle~
k.ontrahl,ert. durcl~ da Zeitintervull , so gibt uns der Quotient
C1n IafJ der nllttleren Geschwindickeit der Reaktion in
di es em Zeitintervall. Die Zeit mi ßt m an in Minuten mit
Hilfe eine r Rennuhr. E ist somit nach Gleichung 1):
tlx }' Anzahl der Teilstriche
-d = ' - k(a x)t Anzahl der linuten - - .
k II~ ist ein Prop ortion alit iltsfaktor, de ss en Wert unbe-
an nt Ist , der abe r, wi e g le ic h geze igt wird. in der Rech-
nung herau fällt, Bestimmt man nun auf die ~ben angeführte
\VeLe die G hwi di k . Z . dXIesc WIn Ig eiten zur eit t l und t2, --,dx dt
2dt- , und
k (a - x?)
hält man-
woraus sic h
Durch Integration di eser Gl eichung erhä lt man
- l (a - 3") = ki + K on stante
und mit RUcksieht darauf, daß zu Beginn des Verauch es,
a lso für t = 0 , a uch 3' = 0 ist ,
- l a = Konstante,
4). 1ebenfalls t = - lI.:
a
2 1 1
n a = 7: l
1
_ 1 .
2-21i n
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Z -it t wird der n te T eil von a. b zw. von - ;- nmgeset zt
3'1.:= 7).
t (a - .x) a
D nk en • ie sich jetzt wiederum zwei Lü ~JIl g' n I
und TI in denen ein' bimolekulure Reaktion vor SIch tr ht;
die Konz mtration der beid en l lol k ulgattun 17en sei in I a.
in II CI und stellen Sie wiederum die Fraze: In welcher2 ' ....
Rechnung g ibt TImen auch die Erklärung des soeben aus-
gefü hr te n Versuch es. Wir sind also im Besitz e eines Ver-
fahren s. welches uns zu entsche ide n ges ta ttet, ob eine
Reaktion monomolekular bim olekular oder von höher er
Ordn ung ist, und haben omit die Mögli chkeit, einen E in-
bli ck in den Mechani smu s chemische r Vorgänge zu ge winnen.
Van t'H 0 f f war der ers te. der in se ine r früher erwähnten
Monographie die se Gleichungen entwickelt e.
Die zahlreichen bi sher durchgeführten chemisch kineti-
schen Untersuchungen haben zu dem auffallenden Ergeb-
nisse geführ t, daß Reaktionen höherer als zweiter Ordnung
nur sehr selt en sind - es sind bisher nur einige wenige
Reaktionen dritter Ordnung bek annt - und daß R eaktionen,
die nach unserer gewühnlichen chreibweise qu adri- oder
soga r heptamolekular sind, in mehreren Phasen verlaufen.
Diese Tatsache läßt sich nach van t'H 0 ff unter Zuhilfe-
nahm e von Vorst ellungen, wie sie in der kinetischen Gas-
the orie üblich sind, in der W eise erk lä ren, daß die Wahr-
. schoinlichke it des gl eichzeitigen Zusammentreffens von mehr
als zwei Molek ülen. welch e das Zustandekomm en der Reaktion
er forde rt, nur eine ' sehr 17er inge ist. E , ist elbatverstä ndlich
nicht möglich in einem ein stundigen Vortrage den Gegen-
stand, über den ich hier spreche, ers chöpfend zu behandeln,
und so muß ich mich denn damit begnUgen, das Wesent-
lichste hervorgehoben zu hab en. Bevor ich jedoch schließe
will ich noch kurz den Einfluß der Temperatur auf die
Reaktionsgeschwindigkeit erwähnen.
Di e Erfahrung lehrt 1WS, da ß im allgemeinen die
R eaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur außero rdent-
lich ra sch ans teig t. Diese Tatsache kommt in den Differential-
gleichunge n und deren Integral en in der "Tei e zum Aus-
dru ck e, daß di e Kon ta nte I.- mit der Temperatur außer-
ordentlich variiert.
Di e untenstehende Tabelle der K onstanten k ein er Reihe
von Inversionsversuch en mit einer Zuckerlösung von be-
stimmter K onzentration bei ver schiedenen T emperaturen wird
das Gesaete am besten illustrieren. In der Tabelle bedeutet t
die Tem~eratur, k den Geschwindigkeitskoeffizienten.
t k
25° C 9'67
400 » 73'4
450 139
500 26
55° n 491.
Das ras che An steigen des Geschwindigkeitskoeffizienten
mit der 'I'cmporatur ist au ch der Grund, weshalb bei
Heaktions lYeschwindigkeit mes ungen auf K onstanz der
Tem pcrat~r besondere orc fa lt gelegt w~rden mu ß: 1?ie
a ußerordentlich g roße Zunahme der Reakt~onsge.schwllldig­
k eit mit der Temperatur erk lärt au~h das ~urlU1schwer~en
zcwi ssor Reaktionen welch e sich mitunter bIS zur ExplOSIOn~te igcrn kann . \Ven~ nämlich e.ine Rea~tion unter.W~rm~­
antwiek lunz " 01' sich geht und die Reaktion ge chwJlJ ch gkClt
g roß ist, da~n wird die frei werdende 'Vnl:me die Temperatur
des ystems er.höl~en .und d~durch eine Zun~llIne der
R caktion ageschwindigkeit herbeiführen. D.er gesteigerte Um -
satz hat aber ein e vermehrte' m-moentwicklung zur Folg e,
welch e ihrerseits wiederum die Ges chwindigkeit vergrößert
u. s, f. tlirmisch c Heaktioncn sind daher stets mit einer
positiven \Vilrmetönung ,-erbunden.
Aul3er der T emperatur und der Tatur des M~diums,
in dem die Reaktion vor sich ge ht sind noch gewI sse Zu-
slltze ZUIll Reaktionsgemi ch Katnlisatoren, yon großem
Einflusse auf di e Reaktionsgeschwindigkeit. über diesen
Gegl'nstand zu sprec hen mu ß ich mir j edoch versaO'en, da
IIerr Professor ' t 0 l' c han eine m der nllchsten Vor trags-
abende di e K atalyse uus fU hr lich behandeln wird.
6)
4).
5).
(/ .
X=- 1St.11 ;
11
t =
t =
W ürd e ich daher' von der Lü ung I ein Lit er. von
der Lösun g TI zwei Liter ve r wenden . 0 hä tte ich in beid en
FlI!len dieselbe Zu ckerm ng a. und die Inversion dc 11 ten
Teiles dieser Zu ek ermen"e crfo lz te in b .iden L ö unsren in
ders elb en Zeit t . Es ist a lso t unubhnnzi c von der \Ter_
dUnnun g. Ein zanz a nderes Bild de zeitlichen Verlaufes
• t>
zeIgt eine bim olekulare Reakt ion , lso ein Vor gang, be i
dem zwei l\Tolekulgattun gen in W ·h elwirkung t re ten,
Als Typus eine r solche n Reakt ion k an n die Vers ifuu g
des Essigilther durch Alkali en dienen:
OIJa000 O2 u, + KOII = Ha000 K + O2 H5 OB
Essignthcr Kalium acetat Alkohol.
ie sehe n hier zwei Flueehen, von denen die eine ein
Lit er die andere zwei Liter destilli erten W asser s enthä lt.
Ich gi eße in beid e Fluseben je ] 0 cl1I:I eine r verd ünnt en
Kalilösung die mittels einige r 'Tropfen Ph enolphtalciulö sun g
~'ot ge färbt ist. Nun lasse ich gleichze iti17 in bcid e Gefäße
Je 10 ('//t3 E ssi znther fließen sc hü ttle um und ie ehc n.
. di b , . L'I .WIe IC rote Farbe in der Fl asche welch e wenw er r üssig-
keit enthä lt viel rasch er verschwindet al in der ande ren .
WUrdp. die Reaktion eine monomolekulare ein. :'0 m üßte
die Entfilrbun17 in beiden Gefäßen lYleichzeidg- erfolgen .
Die Differ >ntiul g leichung für die Rvuktion ge'chw ind igke}t
eIne r bi molekularen Reaktion lautet. wnn wir a un d b dIC
ursprUngli ch en K onzentrationen d~r beid en reagiere nden
d olekUlgattungen und .l' die zur Zeit t unur eset zt ~I >n;.:-e
d r. clben bezeichnen,
d ;r ) 1. )
.- = k (a - J; (u - :r ,
c!t
!:.! = k (a - X)2 .dt
Ub' r und da s I nteg ral dieser Gleichung lautet
] ur ch Integration di 'ser GI iichung erhält ma n, mit
RUchich darauf, daß für t = 0 uu h .l' = 0 ist
k - ] l( a ~!..... ) b
. - (a - b) t b - x a
[immt man von vornherein rtquivalente Iongen der
beideu Mol küleattunccn ist a lso a = b, :,o .2'eht Glei-t> 0 ' • v
c'hung 4) in
1.-(1 - +)'
fUI' die Lüsung I1, be i d rr .1' = 'JaJl '
H in? Gl eichung 7) erg ibt, für die Lösun g- I. d
~ '~l--~-r
Die Z >iten sind al so lIicht wie bei incr monomole-
kltlarell Reaktion ein allclel' 'deich. I'O nl]ern deli ursprUng-
lich 'n 1 onz enlrlltioncn cl 1'0 sich umsctzenden lolt' k ul-
gattung 'n umg .k hrt I'!·o}lorliolllll. Di hi r d urch " efUhrte
Vortrugl-Zyklul IIl1er modern e Chemie.
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Die Phasenlehre.
Vortrag, gehalte n am G. März 1905 von Pr of. Dr, n. Weg chelder,
1!J05.
\Venn wir ir gend eine chc mi sehe Umwaudlun o- be-
trachten , so mü ssen. wi~' in erster Linie auf a lle [(örpl.r .
unsere \ufmerk: amkClt ri chten wel ch e dab ei eine Andcrunsrih~'er Menge ode r ihrer inndrell Beschaffenheit erfnhrCl~
DIese Körper zusammen nennen wir das sich umwandelnde
ystem. Ei ~ r eagi ercudcs ys te m kann nun en twe de r so be-
~~~a ffen ~Ill, d~ß .es zu gle iche n Zeiten in Ed len seine n
Teil en g l?leha rtJO" . 1 t (homogenes ys tc m, z. B. bei ge nü-
gende r l\1I.;chu~g dIC Gase in eine r Bleikammer), od CI' so.
d:ln man AntClle von ve rsc biede ne r Besch affenheit neb en -
eIll,ande I' un.ter 'eh~eiden k a nn . (he te rogenes ys te m, z. H.
dei In~aIt eine I\.alkofens). Em het erogen e ' 'yste m kann
man 'Ich zer legt d nken in ine Anzahl VOll Sto ffen.
di e unter ich völliz ..lei ch artirr sind. Diese in sich O" l eich~
. T ' . ~ O b 0~rtJO"en ei le eines y tcm s nennt man die P h a s e n des
• y tems, Im Kalkofen hat man z. TI. die vi er Phasen K alk -
stei n, Kalk, K ohl e, Gas. Kalkstein und Kalk bilden zwei
~ha 'eIl.. D enn wen n wir ein teilweise um gewandeltes Stuck
l\.~lk tein unt er dem Mikroskop mit eine r äure zusammen-
bringen , so tritt di e Entwickl unz von 00.) nicht an all en
Stellen ein, sonde rn nur dort, w~ der Kalk~tein noch nicht
um gewandelt ist. E s sind a l 0 nicht alle Teile gl eichartig,
Di e chemisc he n Umwandlungen in eine m homogen en
y tem (und zwar sowohl di e Geschwindigkeit ihres Ver-
laufes als auc h der ich ließlieh auftretende Endzustand ode r
das Gl eichgewi cht) werden durch das M a s s e n wir ku n g s-
ge s e t z bestim mt. Das Gleichgewicht zwi schen zwei Phasen ,
die ihre Zu sammen etzung ä nde rn können , wird durch ein
ähnlic he Gesetz, den V er t e i l u n g s s a t z, bestimmt. In
den Gl ei chungen , wiche di ese Gesetze darst ellen , k omm en
die Gehalte der Phasen an den ein ze lne n darin entha lte ne n
Iolekülarten vor. D iese Molckül nrten sind ni cht direkt be-
obachtba r, sonde rn mü s en im a llgeme inen au s den Er-
cheinungen erschlo en werden . Hi eri n liegt eine ge wisse
·chwierigkeit. D enn es ist z. B. häufirr ni cht aus re iche nd,
wenn man wei n, daß eine Phase einen bestimmten GdJalt
an W a er hat. Da WaHser bildet nicht bloU. fol ekUl e IJ2 0(o~ler Yi~lfache dav on). sonde rn in folge der elek t ro ly t ische n
Di ssoziation auch Molek üle 0 H' und H,. Diese sind zw ar
im reinen ,'lasser in verschwindend geringer Men ge ent-
halten; z. B. enthält 1 kg W asser bei 250 nur O'00011//g II·.
Ab er trotzdem sind sie für viel e Erscheinungen geradezu
aussch lagge?e~<1. Di~ Berücksichtigung dieses Ioncngehaltcs
ge tattot bcispi el swoi ss, die Ersch einung vollatändig zu er-
kl ären. daß von den alzen di e nach ihrer ch emischen. ,
Formel als neutral e zu bezeichnen sind einirre (ITa 01) gegen
Lackmus indifferent sind, a nde re (K brT ) tackmuR bläuen
(gerade so wi e di e Alkali en ), noch a nde re (Al 013) Lackmus
r öten ,.(gerade so wi e di e äuren) ,
\.hnl ich pi Ien a uch sons t bei der Anwendung des
.ras enwi rk ungs- und de s VCl"t ilungs g setz's hl1ufi g- Mole-
k ularten eine Roll e, di wir Uberhaupt nicht in reinem Zu -
·tand (fre i von ande re n Moleklilarten ) darstell en k önnen . Au ch
sagen di e er wä hn te n G esetze nichts übe r mw andlungen
aus, bei den en k ein e Phase ihre Zu sammen setzung linde rt
(wi~ etwa di e mw andlung von K ohle in Diam ant). .
Di e th eoreti sche Beh andlung der che mischen GIClch-
ge wich te auf Grund der Thermodynamik. au der j a auch
di e fr üher er wähnte n G e etze folgen , sowe it sie sich a uf
Gl cichzewiclrt c bezi eh cn. !!estattet abe r auch. Ge: etze aufzu'
o ~ • f
ste lle n di e von den Molek ülarten un abh än gi g und auc h au
Phasen vo n un veränd rl ieh er Zu sammensetzung anwe nd ba r
sind . Eines d ieser Ge etze ist di e Phasenregcl , di e ich Ihnen
heute vorzuführen habe. Da neb en werden wir auc h einige
a nde re, teil s th ermodynamisch , teil s em pir isc h gefunde ne
G esetz mitbenutzen m üs en.
Di e Phasenrerrel ist eigentlich nichts ande res als der
a us der L hre von den Gl eichungen bekannt atz, da ß zur
Bestimmung von In Unbekannten ebe nso vie le Gl ei chungen
er forde rl ich sind. Hat man weniger Gl ei chungen (n) Il~S • n-
bekannte (1Il), so kann man 11I - JI Unbekannten beli ebIge
W erte er te ilen ; ers t d nn hab en di e übr igen Unbekannten
bestimmte W erte. Die Wi chtigkeit, welch e die Phasenregel
für di e Ohemie gew on nen hat, zeigt deutli ch , wie sehr c.s
auf eine zweckm äßiz e F 0 r m der Betrachtung der Ersch cI-.
nungen ankommt, Gem de die Phasenregel illustriert auf
das schö nste den treffenden Au sspruch von Ernst Mac h:
,,\Vissenscha ft i t Ök onomie des D mkens'' , .
n sere Unbekannten sind nun die Größen. welch e di e
Besch affenh ei t e iner Phase charak ter is ie re n, un sere Gl ei-
chungen di e Bedingungen di e beim Gl ei chgewicht erfüllt
ein mü ssen .
W odurch wird di e 13 ' cha ffenheit eine r Phase b.e-
st immt? Off nbar vo n der J.: a tu r der Phase (gasfnn n lg,
nu ssig u. " w.], von der at ur der toffe di e man brau cht,
um di e Phas herzu tcll en (ve rO"!. Zu ckerlösu ng und alz -
lösung ), von dem Ien gen verhltlt ni ;;. di eser toff, fe:ner von
Druck und T mperatur. Durch di ese An gab en sind all e
Eizcn scb uft .n bestimmt. Z. B. hat di e Di chte eine r Zu cker-l ös~lllg dann und nur dann -ine li bestimmt n " 'C1't,. wenn
sie eine bestimmte Zu samm ensetzung, ferner eine bestlIlllntc
T emperatur hat und unter einem bestimmten Druck ste ht.
m di Zu samrn n setzuug siner Ph ase nu szudr ücken , IH'au clit
man eine Geh alt sangab weniger al s di e Zahl der .Best~l1l< .
teile, di e zur Herstellung unbedingt er ford dich sind . Be-
ste h t ein!' Phase a us reinem \-\TasscI', so braucht mall. gu:
keine Gehaltsangnbe; duran ände r t au ch der Umstand nlcht~l'
daß man , sta tt direkt Wasser zu nehmen, von \Vasserst o
und au erstofl' a usgehe n k önnte. Für Zu ckerläsung genügt
eine Geh alt sangab e (z. B. d ' 1' Zu ckergehalt; der Wasser-
gehalt ist dadurch .hon besti mmt),
olle n nun m hrere Ph asen im Gl ei ch gewi ht ste he lI,
so m üssen sie g le iche Temperatur und g le ich n Druck hllb~n,
ferner muß j 'de Pha e fUr sich im leich gcwieht ~eJl \.
A uß rd em ist noch er forde rlich daß k pill • toff a us {'Ine r
Pha 'e ill e ine a nde r üb ' rt re t 'n k ann. gin . olcher Ober-
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t r ~ ~t . i t U~ r1.\IIUpt n icht für j ede beliebig Molok ülnrt
mogl1ch . B iispiclsw ise kann ma n in eine Zuckcrlösuu z n ie
WaRHl'rst vffiou cn a llein hin einbringen, sonde rn n ur " ras. cl'
ode r a lzsn u ro u. s. w, Dic G lcichzcwiohtsbedineuuzen
. l O b ~
ZWI H(' icn verschied men Phasen müssen sich daher " 011 -
Htlind ig darst ell en la ssen , wen n man nur d ie toffe ber ück-
sicht ig t. wel ch e von den Phasen a n andere abeezebcn werdenkö 0 e-'(~n nen , und ni cht di o Molckulartcn, die darin enthalten
se in kÜnllel1. Durch di ese toffe mu ß s ieh off nb ar a uch di e
wech . elnde ZUHammen sctzung der Pha en voll st ändig a us-
dril .k e n la ..se n.
l li cruus ertr ibt sic h der [Ur das hete roc eno G leich-
. I bg~'wlc it fUlldanH'lltule Begriff der unabh än g igen Be standte ile
eines ys t ins. nter den un abh äng igen B ' randteilen ve r-
ste ht num di e Mindestzahl j en er . 'tof~ di e zum Aufhau
des yste rns und zur Darst ellung der Zu sammensetzun e
. d P bJe er hase b 'nü tig t w rd en .
. Besteht a lso ein ystem nur a us \\' asser in se ine n ver-
Hchlede~en F orm en (E is, Ilü s iges 'VaRser, Dumpf). so hut
man ein n un abh än jrig en Bestund te il. Denn wen n m 111
'Vas. e r in irgend eine r Form n immt k an n m an durch
pa ... nde Temperatur- und Druckänderunzen alle drei Phasen
her te.llen. Ihre Zu sarmnen s tzun z ist durch di e An gabe,
d:lf~ ie \Va s I' sind, voll stnndig bestimm j ie unte rsche iden
SIch. nur dadurch , daLl ihre Eizen sehaften in verschied en er
'VelRe von Druck und 'I'emp ratur abhängen. Die Bed eu -
t~lIlg des W ortes n1\linde tzahl j en ' I' to ffet: in de r D efini -
ti on d I' unabhängig en Bestandteile er he ll t darau s, duß man
da s rste m au ch au s \Vasserst ofr und 'a uorstoff a lso aus
zw i ' to ffen, herst ellen k önnt . Ab I' da. ha t k ei ne Bedeu-
tung, .du in dem b trachteten ys t n n ni e Wa 'SOl' toff a llein
au s einer Phase in di e andere übergehe n k ann .
. Ander liegt di e ach e beim K alkbrennen. Denken
Wir uns der Einf:lChheit halber eine n lu ftfr ien K alkofen
mit AuUenfeu rung so brineen wir in das Innere nur Kalk-t '. , b
S m; WII' bau sn al . 0 da.' ys te m bloß a us einem ...·toff auf.
TI'otzdem mUH en wir zw ei un llbh l1ng ige Be tan llt eil e an-
nehm en, denn nicht jede Phase hat di e Zu sammeD etzung des
J alk teins. Tehmen' wir a l ' Bestnndteil Ca 0 uDd O~, so
künn.en wil' di ' Zu sallllll nsetzung .kder Pha e au drUcken.
J~amlt st eht in Zusammenhang, dalJ b ,im Zerfall des Ca CO:!
lh eBer tofl' ni cht al s Ganze. in in e Ilnde re Phll' , ubertritt.
so nl1er n u in di e zw ci tl' fest e Pha. e .) abe r in di~
Gasphase gelaugt. -
" Ti viel Unhchlllnte mll ,;sen nun el'lu ittelt werd n,
damit di. ' Beilchaffcnh 'it de ystem ' beim Tl eiehgew ieh t
voll tl l1(h g beHtillllllt s 'i r If..s s ind ofl'enh I' zu erm itte ln der
Dl'lwk, die '1\ 'nIJl'ratuI' und di c Zu . allln1l'n set zun g j ed er
1'ha..e . Haben wir i1. Ik staudtl' ile, so bra ul'h n wir fUr j ed e
Pha,'c' (X - ~ ~ l'hal blln gllben' is t d ie Zahl der Pha,'l'n ~, ,,0
hl'/lu ehl'n wir Im gauzcn ~ (i1. - 1) Ge ha ltsanga lH'n. fit Rin -
lich lull von Drur.k und 'I'c'mp erutur haben wir a l..o ~(i1. - 1)+2
Unh -ka n nte.
'W ie s'he n nuu die G!l'ie]wl'wi cht sb edillCTulw eu eineRh n b M
eterogcuc n yst em H au s'? ie ('rgeb n ,'ich IIUS dem soO'e-
nannt n zw ('iten IrauptRntz d l' '1'h ermod ' na m ik odl' r dem
tz von d I' Vprml'hl'llug der Entropi e. Di eser lehrt, da ß nur
Vorgltngl' müglich Rillll, 11ic di e Arbeit 'fllhigkpit dl'r VOI'-hal~deu en En l'gi en im gllllZI' U vermindern. (Be i ' pie h' : Au s-
gleIch von 'I'emp mturdiffer 'nZl'n , R eaktion zwi''l' he n Zu
ulld u ~.) I~r ist eine. der bestfundiert n 1 'n tul'g es etze.
D ' nD el' InUt sich st re ug ullll a llgemei n hewei:;en. oba ld
lIlall etwu den a tz zU<ribt dall \Y ilrme ni ht \'o n -elbs t
(d. h . ohn daU sonRt erwa~ <reschieht) von in em k ulteren
. n
zu eil! m wllrm pr ('n I'ül'p I' ub ergeht. od I' IJU(·h (len a tz;
daß ell l p 'rpl'tllum 1Il0bil e unm ü,dieh i:;t.
F'Ur da s G Ipiclw 'wicht IllI ller Berllhruugs,;tp1J e zwe ie rPha~ell folgt au s lh'lI\ zw eiten lI aupt ,'at z, dal \ di e Po-
tcntlllie .i de B sta llllt ' i les in he ide n l'hasl'n cr!l'ieh ,'ei n
InUllS' n . Unter dem Potent ial in e:i ß e ' hUldteilc ' in eine i'
Phase ve rs teht man die Zunahme der Arbei tsfähig k ei t der
Phase, di e sta tt finde t: wenn in eine unendlich g roße l\Ie nge
derselben d ie Monzeneinheit des betreffend en Bestandte iles
eintr itt, oder mit anderen " Tor ten wenn die Einhe it des
Best andteil es so eintr it t: da ß die Zusamm en setzu ng der Phase
nicht geände r t wird. Au s d ieser D efinition folgt unmittel-
bar, d ü\ d ie P otenti al e der Besta nd teil e in den Phasen und
daher auc h di e Bedi ngungen fü r da ' het erog ene Gl ei ch ge-
wicht nur von der Besch affenh eit der Phasen (a lso von ih re r
atur und Zusamm en set zung owie von Druck und Tcm-
pcratur) abhä ngen kö nn en , aber nicht vo n ihrem G ewicht.
Das ste ht mit der Erfahrung im E in klang (ve rgl. Wasser
und Dampf, gesä ttigte a lzlö ung mit fest em • alz). Die P o-
tential e und daher auc h di e Gl ei ch gewichtsbedingu ngen
m üssen al so durch Formel n darstellbar se in, welche un ser e
Unbekannten und a ußerde m bestimmte Zahlen entha lten, di e
YOn der Natur der Bestandteile und der Phasen (sowie von
den Maßeinheiten) abhä ngen,
Daß für da' Gleichgewicht Gleichhei t der P ot entiale
erfo r de rl ich ist k ünnen wir un in folgende r \Veisc be-
greiflich mach en. E s hab e ein Bestandteil in zw ei Phasen
di e P ot entiale ..' und .. /I. Tritt di e seh r kleine MeDg d J1[
di eses Best undteil es aus der Phase /I in die Phase ' üb er,
so nimmt di e Arbeitsflthigkeit der Phase . um ..' d Jl f zu ,
di e der Phas e " um .. /I d Jll ab. D ie ge sa mte Zunahme der
A rb oit sfähigkeit des yste ms ist dann (t: ' - .. ") d M. Müglieh
ist n UD nach dem zw eiten H auptsatz ein Vorgan g, wenn
dabei di e Arbeit sfähigkeit abnim mt. E s muß al so di e Z u-
n ah m c der Arbeitsfähigkeit eine n n e g a t iv 0 D 'Vert
hab en, a lso .. ' < t: /I . E s k ön nen a l '0 Bestandteile nur von
Phase~ höheren P ot enti al s zu Phasen ni ed eren P otential s
übe r t re ten, ge1'lldeso wie W arme von Orten höherer Tem-
peratur zu Orten ni ed erer T emperatur fließt. D a er fuh ru ngs-
ge mliß K onzentrationsdifferen zen in g le ichar t igen Pha sen
si ch ausgl ei chen , also di e toffe von Orten höherer K on-
zentration zu Orten ni ederer K onzentration gehe n se he n
wir zu gl eich, daß das P otential eines Be tandteil es unter
sonst gle ieheD Umstllllden um so höher ist j e größer seiDe
r onzentration ist.
IT ur dunn k aDn ni chts ge che hen (d. h. nur dann
herrscht Gl eichgewi cht), wenD alle PotentialdiffereDzen ver-
schwund en sind. Hi eraus folgt der wichtige atz: Zwei
Phasen, die mit einer dritteD im Gl ei ch gewicht sind, siDd
a uch UlitereinaDder im Glei ch crewieht. D enD daraus, daß ie
111 it einer dritten im Gleichgewicht sind, folgt, daß sie
g le iche PoteDtial e hab en. (Beisp ie l : Beim chme lzpunk t
hab en " Ta seI' und Ei s den selben Dampfdruck.)
Um zur Phasenregel zu ge la ngen mü ssen wir noch
di e Zahl der G1eich O'ewiehtsb ediDgungen bei i1. Bestandteilen
und ~ PhaseD er mittelD. BezeichneD wir du P ot eDtial des
Bestandteil es 1 in der Phase ' mit " I" so muß fUr den Be-
sta ndte il 1 die Bedingung erfllll t seiD: "1' = ../' = .. . =
= ..,(ß-l) = "l(ß). D us g ibt ~ - 1 Gl eichuD O'en . EbeDso liefert
un s j ed er andere unabhnngi ge Best aDdteil ß- 1 Gl eichungen.
Wir hahen al so im ganze n '1. (~ - 1) GleichuDgeD.
Zi ehen wir nun von der Anzahl der nb ' k an nte D
di e Zahl der Gl ei chuDgeD ab: so erha lten wir di e Zahl der
Un bekannten (Jt'), welch e durch di e Gl eich gewichtsbed!D-
g ungen ni cht bestimmt werdeD, und welc~o dah~r (we~ lg­
ste ns innerhalb gewi seI' Grenzen) a.uch bClm Gleich geWICht
b 'liebigo "Terte haben kÜDnen. DlO e Zahl J? nennt man
di e Zahl der Li' r e i h ei t e n de s y s I.e Ul s. ie ist bestimmt
durch F= i~ ((X -1) +2 -x (~ -1) =(X-~ +2. Das ist
di e von Gib b s zu erst abgeleitete UDd dann von R 0 0 z e-
b 0 0 m und in anderer Worm von va n t'H 0 ff II U'gear beite te
Ph ll s enr e g el.
Beim Tleich gewichte sind nur ysteme müglich, b i
den en F 1 Tull oder positiv ist. I ·t F = 0, .0 k ann man a!le
n be kannte n aus deD Gle ichun(Ten berechnen , d. h. es Ist
Hei eh gew ieht nur bei ganz b t im mte ll 'Yertell " on Druck
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Bei drei Phasen ist F = 0, also Gl eich gewicht nur bei
incm bestimmten Drucke und eine r bestimmten T emperatur.
Di eser Zu tand wi rd dah er g ra phisc h durch eine n Punkt
sogenannter dreifacher Punkt ode r Tripelpunkt) dargest ellt.
o bedeutet der Punkt A das Neb en einanderbesteh en von
Dampf, El üssigkeit und Ei s bei 0·00740 C bei eine m Drucke
von 4·6 mm Hg..Andert man daran etwas, so ist k ein Gl eich-
gewicht zwischen den drei Phasen möglich; mindest en s
eine m uß verschwinden. 0 ge ht bei Druckverminderu ng
alles in D ampf über, bei Druckvermchrung verschwindct
der D ampf. Bei Temperaturerhöhung verschwindet das Ei s,
bei 'I'emperaturerniedrigung die Flüssigkeit.
An der Luft ist alle rdings da Gl eichgewicht zwisch en
den drei Pha en bei verschieden en Drucken (Baro me te r-
tänden) möglich. Ab er da ist di e Luft als zweiter Beatund-
teil hinzugetret sn und dadurch die Zahl der Freih eiten um
eine vermehrt.
Bei zwei Phasen i t F = 1. Man hat al so zwei Unb -
k annte, abe r nur eine Gl eich gewi cht bedingung; ers t wenn
man eine bestimmte Temperatur gewählt hat, ist der Druck
bestimmt. Für das Gleichzewicht ist also nur er forde rl ich,
daß eine bestimmte Bezi ehung zwi sch en Temperatur und
Druck be t ht. Di ese Gl ei chgewi chte werd en durch Kurven
darze te llt. F Ur di e Abh ängigkeit von der Temperatur g ibt
Tem peratur und Z u ammensetzu ng der Phasen möglich . Ist F
po itiv. so können di e Gl ei chgewi chtsbedi ngungen um somehr
befri edi gt werden; man k ann sogar eine r ode r mehreren der
Unbekannten willkürliche W erte er teilen. Es sind also Gleich -
ge wichte bei verschieden en Temperaturen und Drucken mög-
lich. War e dagegen F neentiv so hätte man mehr Gl eichungen
als nbekannte. ~Ian k önnte aus eine m Teil e der Gleichungen
alle Unbek annten berechnen . D amit Gl eichg wi cht herrscht;
mü ßten di e so berechneten Werte der Unbekannten a uc h
di c uhrig ge bliebe ne n Gl eichungen befriedigen; da s wäre
abe r bei Gleichungen : di e nicht au s den ande ren abgeleitet
sind, ein a ußero rde nt liche r Zufall.
omit k önnen wir sagen, daß beim Gleichgewichte
F nicht negativ sein k ann, also F > 0. D a nun di e Zahl
der Best andteile von den Stoffe n abhä ngt, di e wir zur Her-
ste llung des ys te ms verwenden , ergibt sieh daraus, daß
di e Zahl der beim Gleichgewichte möglich en Phasen eine
bestimmte Zahl ni cht überschreiten kann. E s ist (1- - ~+2:>°
ode r ~ ~ (I- + 2.
Hab en wir bloß eine n Bestandteil , so ist ~ höchsten s
gle ich 3. F ist im allge meine n 3 - ß. Als Unbekannte haben
wir bloß T emperatur und Druck, da die Zusammen setzung
der Phasen ni cht wechseln k ann. Mun kann also all e Gleich-
ge wichte in ein Koordinatensystem eint ragen, bei dem man
Temperaturen als Ab zissen und Drucke al s Ordinaten
wählt.
Für das W asser stell t sich die aehe folgendermaßen
(d ie Kurven sind nicht im richtigen Maßstabe gezeichnet,
sonde r n nur sche ma tisch) :
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Abb, 1.
Dampf
r
die Ther mod y namik die Fo rmel clp = " '! ' , Sv cl '1', wo cl p
und cl T zusa mmengehörige Änderunge n von Druck un.d
T emperatur, '1' di e Temperatur in a bsolute r Zählung, r die
bei der Umwandlung von 1 9 verschwindende Warme, ~ v
die bei der Umwan dlung von 1 gents tehe nde Velumzunahme
bed euten . Hab en r un d ~ v das g leiche Zeich en , so hab en
a uch d p und cl 'I' das g leiche Zeichen . D as hei ßt: Bei höherer
'I'ernp eratur ist zum Gleichgewichte ein höherer Druck er-
forderlich, wenn j en e Phase, die au s der and~ren ~nter
W ärmebi ndung ents teht, das g rl iLlere Volumen (di e klelI~ere
Dichte) hat; das ist z. B. bei j eder Verdampfung der I' all.
Für das Gl ci ch zewi ch t zwiseh n flüssigem "\'1lasser und
D ampf werden wir b also eine Kurve erhalten, di e dur.ch
den Punkt A ge ht und von links nach rechts a u fs~el gt
CA B). Wird bei gegebe ne r 'I'emporatur der Druck k.lem~r,
als dieser Kurve en tsp ric ht, so verdampft di e FlusslgkeJt;
es k ann also nur Dam pf ex ist iere n. Bei höherem Druck e
k ann im Gleichgewic hte nur Fl üssigkeit ex ist iere n.
Wie weit die Dampfdruckkurve nach rechts reicht ,
kann nur die Erfahrung entsch eid en. Diese erg ibt. daß sre
ni cht in s Un endliche reicht, sonde r n bei nngefilhr 360°. ~
und 195 atm . Druck a ufhö r t. Dort im sogenan nte n kr~tl­
sehe n Punkte verschwindet nä mlich j eder Untersclne(~
zwi sch en Dampf und Fl üssigkeit, und es g ibt daher bei
höheren Temperaturen auch k ein Gl eich gewi cht zwi schen
Flü ssigkeit und Dampf. Dasselb e (nur bei anderen T empe-
raturen und Drucken , z. B. für CO" bei 31 0 C lind 77 ah n.
Druck) find et auch b~i an de re n tofre"n sta tt. Ein e Erkl ärunz
für diese T at sach e, die durch di e Gleichung von van der 'V a a 1s
ihren Au sdruck find et gibt die kineti sche Theorie des
flüssigen und gasför mige n Zu standes.
An alog muß au ch das [cb eneinanderbostehon von Eis
und D am pf durch eine Kurve 0 .11 dargest ellt werden. W en.n
wir anneh men, daß Eis bi s zum a bso luten ullpunkte eXI-
stiere n k ann , so m üs en wir annehme n: daß die Ku.rve
wirklich bis ° verläuft und der Dampfdruck des Eises
nicht sch on früher .I: ull wird. D enn sonst hätte Eis von
verschied ener Temperatur das gleiche P otential , nUmlich das
P otential des Dampfes vom Druck Tull a lso des leeren
Raumes, welch es ni cht von der Temperatur abhungen ka~n.
D ann müßte abe r Ei s von verschi edener Temperatur Im
Gl eichgewichte sein k önnen , was alle n Erfahrungen Wider-
spr icht.
E s fr agt sich nun, ob di e Annahme, j eder fest e K ö:per
k önne bei j eder Temperatur verdampfen , bis ein gewisse r
Gl eich gewicht druck erre icht ist nicht mit der Erfahrung
im Widet'spruch e steht. Vi el e toffe, z. B. di e letalle,
zeigen ja scho n bei unseren gewöhnlich en Temperaturen
k ein e pur von Verdampfung. Es mull ab er beachtet wer~len ,
daß all e unsere Methoden eine seh r beschränkte EmpfindlIch-
keit hab en , a lso nich t beli ehi g kl ein e Vorgau ge nachzu-
weisen zesta t ten. Immerhin ist di e Verdampfung der :Metalle
schon bei Temperaturen nuch gewi ssen worden , bei den en
sie oh ne besonders empfind liche Beobachtuugsm cthodcn al s
völlig unflüchtig ersche ine n. 0 hat man Zin~ bei 1 00
(also bei der T emperatur eines Dampfkessels IIUt 10 at l~ .
B triebssp llnnung); ilber bei G .00 verda~npfen k önnen- D;;
chme lzpunk te dieser Met all e h egen b I 4200, bezw. 9~ .
Ein dritte Kurve I j) erha lte n wir für da Gleich-
crewi cht zwisch 'n Fl üssizkeit und Ei s, Diese untersch '!d et
e e er
sich seh r wesentlich von den beiden a nde re n. Denn zu ein
höheren T emperatur gohört ein klein erer Druck, und . sehr
e roßo Druckändcruna n bee influssen di Gleichgewl chts-
o . b . 0. hei t' I t IU Stcmpcratur nur wellig, DIC ers te re Beson er nt 0 g I.
der fr üher gegebe nen Form el, oba ld man weiß , (laß beim
Wasser der Vorgan g, welcher W Urmc verbraucht (das
1 I I I" ) . , \T I . d .r un er ver-, c rrn c zen (es '..IBCS IIUt vmr-r 0 umvoruun ".
, I . d Z chc uknüpft ist. E s hab en a lso r und ~ v verse n e ene CI
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zwei P hasen existieren kön nen. Di e durch die K urven und
di e Koord inatenachsen begrenzten Fl ächen ste llen die Ex i. tenz-
gebiete der einzelnen P hasen da r (z, R. A IJ IJ das des
monokl inen ch wofels ).
und dem gem äß nimmt der Gl cichz ewicht druck mit ste igen-
der Temperatur ab.
. Di e mei ten K örper schmelzen unter Volu mv rmeh runrr :
Infolgedessen nim mt bei ihn en der Glcichgewichtsdruck mil
der T emperatur zu.
Die zweite Besonderheit tri fft man aber b 'i allen
chmelzvorgltn~en die bish I' unte rsucht sind. Auch sie
f?lgt aus der Formel. D inn die • chmelzw ärme ist in a llen
I~ 11 1.1 eil g roß, di e Velum änderu ng kl ein' es mu ß also e inem
klein en cl 'l' ein g roßes d p en tsprcchc~.
. Durch di ese Kurven zer fällt unse r K oordi nateneben e
In Fi llch en welch e den einzelnen Phasen en ts preche n; :;0
I l~nge nur ein e Phase da ist , kann mau sowoh l Druck a ls
Temperatur ände rn, ode r man hat (in der prache der
Phasenrege~) zw e.i Freiheiten . Di e Tripelpunkte sind ehrritt-
r~unkt~ dreier, DIcht mehrerer Kurven; denn sons t könnten
(1In Widerspruche mit der Phascnregel) mehr a ls drei Phasen
ko cistieren. b
Es fra~t sich noch , wie weit di e K urve Hüssig-fest
fortzusetz en ist . Man ch e For sch er z lau ben . daß sie in eine m~riti ~chen Punkte endig t wo fest~r K ör per un d F lüssigkeit
ideutisel, werden. Als t ütze für d ie e An sieht 11I ßt sich
a nfuh re n daß bei hohem Drucke alle fe ten to ffe an Di e Kurven A lJ und H D ·te igen seh r ste il auf, was
Plastizität zunehmen (F ließen, Zusammen chwcißen von besser aus den angegebenen Zahl en als aus der der Raum-
P.ulvern). Da ab er Plastizität mi t der . 'u tu r der festen K örper erSpllrn !S '~oO'en et,,:as verzeichneten Abbildung hervor geht.
DIcht im \Viderspruch e itc ht, kann ihre Zunahme nicht D as tritt Imm er ein, weun die Umwa ud lunzswä r me g roß~mb xlinet als Bew eis für eine nn ähcr ung an de n flüssig n und di e Volum ändorun z kl ein ist;. das ist . ~ber bei allen
Zu st and betrachtet werden. \Venn ein krit isch er P unkt fest- bekannten , cb me lzvo rgll ngen un d be i den meisten U rnwand-
~~ sig ex istie r t, so mü ssen bei Annllhe rung an ihn a l~.o lungen. pol ~mOl'rher fester ~offe der F~ll (d i~ mw andlung
EJO'enschaften der beiden Zu stände sic h eina nder bis ~lr : : V(l)1 ;~~.J: 11~ ß~s .~. 94~~ ~ .~I1det alle rd ings em e Ausnahme).
GI~ichh~i~ ll~nuhern , und . di e Umwan dlu np; wärme mlIf.\: ·.l::>Üf~'1l;:·{~! O'~ ~.~mH. ~I?}~ :rf~P.e·~ <t\qten : b e~ denen z'~'ei~l iehz ' lt Ig bIS Null herab sinken . Das tri tt ab r be i bohem feste :f:>hasen oder eure fe fe ' un() . e2ne fln srge Phase im
Drucke na ch den Ver suchen von T arn 111 a n n ni cht ein. G~~~I:F~~v~chte. ~!e~) P!1 , .4~r~h ~ l1 ßige Druekünderungen sehr
. W ohl kann bei eine m bestim mt en Dru cke di e Dichte ':~llIg :1!~~!:tr~l?t:v.. :~del\..~~~~l· kann man. für Drucke: die
gl eIch werden ab er dabei wird di e mwand lunzswä r me SICh von eine r ÄtiI10~I)rIure ' D1cht allezuweit unter sch eid en
nicht [ull . Es ' werden al so nicht di e bcid en Zustände id en- und wenn es auf I-lundertelgrad e ni cht anko mmt, eine O'an~
tis ch , sondern es cibt nur bestimmte W erte von Druck und bestimmte Temper atur als ch melzpunk t bezeichnen. Eb~nso
Temperatur bei den sn einzelne (abe r nicht alle) E irren- kann man unter den erwähnten Vor aussetzungen meist en s
schal.ton id~ntisch werden. J~s ist a lso un wahrsch einli ch , von einer ganz bestil~lmten Temperatur (dem Umwan~llungs­
daß III d m experimentell zu ennelichcn Gebiete ein kriti- pu.nk.te) sprec he n, bei dem ZWCl feste Phasen nebeneinander
sch r Punkt fcst-Hü ssig e.- ist i~rt. eXIstIe re.n können; u?terhalb dieser : emperatur ist di e eine
W ohl aber g .ht di e Kurv A lJ aus einem an de re n Phase Illcht. best ändig (z. B. mono~hner ch wefe l), oberha lb
Grunde nicht bi s zu un endlich en Drucken fort un d zwa r der selben di e ande re (z. B. rh ombisch er chwefel).
wegen der ~rseheinung der P olymorphie. Derselb e toff Di e P?lymo:ph~n I!'0rmen eine fest en K~rpers k.önnen
kann verschieden e fest e Formen bilden (z. B. Kohl en stoff rech t zahlreich sein. 0 sind z. B. von Ammennitrat ZWIschen
al s Ruß, Graphit und Diaman t). Es si nd dah er außer Zimmertemperatur und 130 0 vier Formen bekannt, di e
<l "" .<lr if~ch en Punkt , A auch noch andere Tripelpunkte a.lI inn.erhalb eines best immten .Temperl~ t~ ri nte l'\ralles s ta~ i1mo~h 'h , inshesondere auc h solche bei d neu zwei feste sind, D IC mwandlungsp unkte h egen bei 33", .j.1l und 120°.
und eine. fl üssige Phusc k o .x i stie ren. E in solc he r Tripol- 0 ze rfllllt a lso das Ge bi t der fest en Zu stände, welches
p,~nkt, bei d ' 111 unser ge wöhnl ich. E is mit ein r uude r n unten durch di e Dampfdruckkurven und rechts durch di e
1"I ~art (E is 3) und mit W asser im tl eich O'cwich te i 't. li c~t chmelzk urve n begrenzt wird. in eine Anzahl ,"on Fl lIchen ,
bel I~ (-:- 220 C, 2200 A!m .). D ort schließt di e I "\1 n ' , D F die d ' n einze lne n polymor phen Formen angehöre n. Es fragt
an (he SICh auf das GICIchg 'wicht de Eises 3 mit Wa ser sich noch. ob di ese J,'l llch en sich bis links zur Ordinat en -
bpz~ ('ht. E!n dritter 'I'ripelpunkt (G le ichgewicht zwische n ac hse un il oben in s Une ndlic he a u dehnen. Di e Mehrzahl
d~eI vel'scill eden cn Eisartcn ) liegt bei E (- 3 70: 2240 Atm. ). der hemiker wird di e 'e Frag e gegen wltrtig wohl bejahen .
Die. Kurven R f), 11) G, F: 11 beziehen sich auf d i G lcich- Aber es darf ni ch t ver schwiegen werden , daß der hervor-
ge wIchte zwi sch en j e zw .i Ei sartl'11. ragendste Spezia lfor sch er auf di esem Gebi et e (T a m m u n n)
. Au ch di e Kurve () " ' kann infolge der Polym orphie zu eine r anderen An sicht uber die Grenz en des fest en Zu-
In ml'lll'er ' tllcke zerfallen . )Ja:; i8t z. B. b ,im. ehwefel standes ge kom me n ist. m diese An sicht zu begreifen,
d 'r Ji'all. 1Il1l8Sen wir zunächs t den nt erschi ed zwi8chen festeIl und
. Die Tripelpunkte entspree hc n GI ichgcwi chten zwischoll nu ssigen. toffen genuuer in s Auge fassen. Gewiihnlich /?rundet
clr ' I Phasen, und zwar: man die Ullt ersch eidung darauf, da ll feste K örper ellle be-
A (950, Druck sehr j-Iein ) I"hombi ehe r tmd 1l1OIlokl ine r stimmte Form haben: Flu ssigkeiten aber di e Form des
'1Iwefel, Dumpf; Gefäß e:; annehmen a lso llu f di e Leichtigkeit. mit de~ di e
IJ (1200, Druck Beh l" kl ein ) monokl iner und flüssiger T eilchen gegeneina nde r verschoben werden k iinn en. DICser
• ehwcfcl, Dampf; Unterschi ed ist abc~ unbefriedigend..W enn ~nan hoc~er-
. f) (15 10, 12 0 Ahn .) rhombi:che l". mono k lin rund hitztes G las ull mllhlH\h ab k ühlt, so WIrd .e:; 1II11n e~ dlCk -
flus. I g'~ • chwefel. fl ll s si~er uno sta r rm', ohne dll [~ man ClJlen .bestlJ.nlllten
I 1e Kurvcn 0 I,A 11, /J e, , I IJ, lJ IJ. f)/-; geben wil'(le r Zeitpunkt ungeb'n kö nnte, wo es aus dem H ~ssIgen. III den
Druck , und '1' mperaturcn lln, bei deli n im Gleic}IO'ewiehte festen Zu stand Ubcrgeht. l1ied urch unter 'chCldet SICh da
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T a m m an n nimmt nun di e durch Abb. 3 dargest ellten
Grenz en der f sten (anisot ropen) Zu st andes a n. Hicdurch wird
di e Tat ac he darge teilt, daß viel Flüssigkeiten bei sta rke r
Abk ühlun e gl a a r tig fest werden ; während sie bei ml1ßiger Ab -
k ühlung krist alli ieren . Der Bereich des festen Zu standes
zerfall t natürlich in di e F eld er der einzelnen polym orphen
Formen. Da wesentlich e der T a m m an n sehen Auffa ssung
ist , daß es für j ed en to ff tiefe T emperaturen ge be n mu ß, bei
den en er a uch bei kl einen Drucken a us dem fest en '(k r ista l-
li rierten) in den flüs izen (a mol'ph-g lasigen) Zu stand über-
geht, und ebenso hohe Drucke, bei den en er bei j eder
Temperatur fl üs ig bl eibt.
Die vorst eh ende Darst ellung der möglich en Zu st ände
nach der Pha enregel bezieht sich nur au f sta bile Gl eich -
gewi chtszu st ände. Di e wirklichen Zu stände sind ab er da -
durch nicht ers chöpft. Denn da s Gleichgewi cht stellt s ich
nicht imm er ra eh ein und manchmal sogar so langsam ,
daü es gar nicht lei cht ist. zu er ke nne n, daß ein bestehender
Zustand nicht stabil ist . . o kann Wasserdampf überkaltct
werden; die K ondensation tritt dann oft plötzlich ein, wenn
taubteil chen oder Ga ionen dazukommen (vgl. Gewitter-
re gen und Hagel ). F'lüs iges \Y as ser kann man über den
iedepunkt erhitzen ( ied cverzug) ode r unter se ine n Sch melz-
punkt abk ühlen; die Erst arrung tritt ab er sofo rt ein, wenn
man eine n Ei split to r hineinwirft. Diese \Virkung von
K im en i t eine ehr allgemeine. I t einma l eine pur der
Erstanen des Gla es scharf von dem de W assers. E s ist
dah er logi sch anzunehmen. daß Glas be im Abk ühlen nich t
aus eine m Zu stande in eine n an de re n übergeht, sonde rn
nur se ine Ei gen sch aften quanti tat iv än dert, wie es j a alle
K örper bei T emperaturänderungen tun . 'Wir k önnen das
Gl as b ei Zimmertemperatur als eine Fl üssigkeit betrachten ,
deren T eil ch en besond ers wenig verschiebbar sind. Di es-
bezUglich unt er che idet sich das Glas nur quantitativ vom
Glyzerin, welch es j a auch be i hohen T emperaturen viel dünn -
Ilüssiger ist als bei ni ederen. Man hat ich dah er nach eine m
anderen Un te rsche idungsme rk ma l zwi sch en festen und Hüssigen
Körpern umgesehen uud es darin ge fun den, daß F'lüssig-
k eiten sich nach all en Ri chtungen gleich verhalten (isot rop
sind), krystallisierte K örper abe r ni cht (anisotro p sind). Das
gilt au ch für regulär krystalli sierte K örper; di ese sind zwar
opt isch isotrop; abe r nicht bezü glich Elastizität und Spalt-
barkeit. Hi enach sind die amo rphe n festen Körper zu den
Flüssigkeiten zu rechnen; sie zeigen alle k einen Schmelz-
punkt, sondern werden beim Erhitzen allmählich weich er.
Dagegen sind die soge na nnten tlUssigen und fließenden
Krystalle. die zum Teil so leicht bewegli ch wie Oliven öl,
ab er opti eh anisotro p ind und bei ein er bestimmten Tem~
peratur plötzlich in isotrope Fl üssigkeit en übergeh en , zu den
fest en K örpern zu rechnen. Bei di eser Ab grenzung der
Aggregatzu tl1nde wär e es alle rd ings zweekm äßig , di e
'V?rte fest und fliissig zu vermeid en und von isotrop und
aru sotrop zu red en; abe r das ist bish er ni cht durchgeführt.
T
Phase da, d ie sic h beim Gleichgewichte bild en mu ß, so gl' ht
di e Umwandlung vi el leich ter, als wenn di ese Phase voll -
ständig fehlt. nte rk ühltes 'Vasser k ann nat ürlich a uch
verdampfen. ola nge die E isb ildung nicht eint r itt, ist also
ein Gl eichgewicht zwi sch en unterkühltel.nW asser und pau~pf
möglich, ents preche nd der Kurve A C .1ll Abb. 1; eh? eine
direkte Fort otzunz der Kurve AB bildet . All gem elll hat
° k . .di e unbest ändige F orm den höheren D ampfdruc c, D enn SIC
muß das höhere P otenti al hab en, und mu ß daher au ch
mit eine m Dampf von höheremPotential ode r g rö l:erer
Arbeitsfähi zkeit also mit einem Dampf von g l'ößerer DIchte
im Gleich O'~wichte stehe n. Au s dem g leichen Grunde mul l
auc h eine ° instabile Form die g rö ßere Lö slichkeit haben.
F orm en, di e miteinander im Gleichgewi cht , tehe n, hab en
daO'e O'e~ g leiche Lö sli chkeit und gl eichen Dam pfdruck.Di~s~ Sätze sind oft wichtig, um die stabile und di e insta-
bil e Form als so lche zu erkenne n, wenn di e Umwandlung
so lanzsam vorläuft daß man sie schwe l' direkt nachweis enb ,
k ann. Ein weiteres Kriterium dafür bildet d r atz; daß
j ed er Vor gan g mü::;:lich i s~, der A~beit .Ieisten .kalll~ .
In ·tabile Gl eichgewichte, die SICh beim ~chwefel
durch das Au sbl eib en der Bildung des monoklinen chwefel s
erzebc n. sind in Abb. 2 verzeichnet, Der rh ombis ,he . chwe fcl
k aonn üb er seine n Umwa ndlungspunkt er hitzt werden und
e ibt dann di e Dampfdruckkurve AF. F i ·t ein Tripel-
punkt; bei dem rhombischer, flüssiger und dampfförmiger
Schwe fel im Gl eichgewicht sind ; bei der zugehörigen Tem-
peratur (1140) sch milzt a lso der rh ombisch e chwefc l.
i'.'B ist dann di e Dampfdruckkurve des unterk ühlten flü ssigen
: -i : : ' . : ::: .:'. : ~ dl\vefels; F D /<) gibt die Abh än gi gkeit de • chm lz-
:: : : , .: .: ::: : : •••. :pl.rllktcs des rh ombisch en chwefels vom Druck an. In
Abb. 3 bed eutet di e g 'st r iche lte Linie di e (in diesem Gebi et
eine m in stabilen Gl eichgewi cht entspreche nde) Dampfdruck-
kurve der Fl üssigkeit.
Di e Möglichkeit, in st abile Formen überhaupt zu er-
halten , find et ihren Au sdruck in dem von 0 s t w a l d aus-
gesproche nen Gesetz der Umwandlungsstufen, welches sagt,
daß au s einer in stabilen Form nicht direkt die stabilste,
sonde rn die nächst stabilere ents teh t, Versetzt man z, TI. eine
Kalziumsalzlösung mit Ammonkarbonat bei Zimmertem-
peratur, so erhält man ni ch gleich die unter diesen Um-
stände n sta bilste F orm des Kalziumkarbonats (den Kalk-
spat) ; vielmehr ents te ht zun äch st eine amorphe liislieh~re
Fällun g, die sich allma hlic h in K alkspat verwandelt. Eine
Form (Ar ragonit), di e sta biler und weniger löslich ist al s
di e a mor phe , abe r weni ger stabil al s K alkspat, erhä lt man
beim Fäll en in der Hitze; unter der Flüssigkeit geht der
Arragonit dann allmählich in K alkspat über, aber nicht, wenn
er abfiltriert und ge trock ne t wurde.
Di e Ge ch windigkcit solche r Umwandlungen hnngt
überha upt sehr von der 1 atur der toffe und den son ti gen
mst änden ab. FUr di eselben Phasen k ann man sagen,
daß di e mw andlungsge ehwindig ke it, di e beim Umwand-
lungspunkt natürlich 1 ull ist von dort mit sinkenderTe~peratur zuerst zunimmt, dann ab r abnimmt. Bei g-
nu gend tiefer Temperatur werden alle Umwandlungsge- '
schwindigkeiten so ge ring, daß sie pr aktisch gleich Null
sind. Hiedurch k ann man a uch das glasige Erstarren vieler
krist allisationsfähiger Fl ü sigke iten bei rasch er Abkuhlung
orklnren , ohne di e Ta m m an n sehe Auffassung zu Hilfe zu
nehmen. Mau durchlauft die Temperaturen unter dem
Schmelzpunkt so rasch , daß für die Bildung der hier
stabilen Kristalle k ein e Zeit ist; bei tiefer Temperatur
tritt dann keine Umwandlung ein obwoh l das erhaltene
Glas ni cht der sta bile Zu stand ist.
Aus dem Gesazten ergibt sich, daß auch Phasen wichtig
se in k önn en , di e innerhalb der untersu chten Tempc-
raturen und Drucke nirgends stabil sind. Das gilt z. B. für
den ge lbe n Phospor. Se ine In st abilität ergibt sich da:au s
daß er lö sliche r und flü htiger i t als roter Phosphor. DIC er
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, chlutl wird ~uch durch die Erfahrung best ätigt, Bei Zim~er­
temp.eratur ~st der gelbe Pho phor all erdings haltbar wenn
er nicht belichtet wird. Im Licht überzieht er sich mit
rotem Phosphor; aber das geht ' ehr lanzsam , Durch
K~talys.atoren (J od) kann man die Umwandlung be chleunigen.
Mit steigender Temperatur stcizt aber die mwandlungs-
geschwindigkeit. Deuigcmäß w~ndelt man technisch den
gelb n Ph o sphor durch Erhitzen auf 250 - 300" in roten
um. IIiihere Tem peraturen (3500) sind technisch nicht anwend-
bar, weil dann die Ümwandlunsr zu heftig wird. Daß man bei
~Ier Darstellung des Pho sphors zuerst den weil en bekommt,
I t ein Beleg für das Gesetz der Umwandlungsstufen.
Auch das Glas i. t wahrscheinlich (jedenfalls bei der Tem-
p~ratur des Erweichcns) ein instabiler Körp er. Das zeigt
die Erscheinung des Entglasens, die bei der Temperatur
des Erweichons bisweilen eintritt und auf der Bildung ki-i-
stallisierter toffe beruht.
Die Phasenregel hat sich in vielen Füllen als ein
sehr nUtzIicher Führer ZUI' ufklärung dieser Verh ältnisse
e~wiesen, z. B. bei der Zinnpest. einer Krankheit, welche
bisweilen im strengen Winter die Zinngerate (z. B. Orgel-
pfeifen) befällt. ie besteht darin duß da Zinn zu Pulver
zerfällt; wenn der Zerfall an ein er teile angefangen hat,
so verbreitet er ich von dort aus weiter. Di e che mische
ntersuchung des Pulvers zeigte, daß es reine Zinn war.
Es handelte sich also nicht um eine Einwirkung der
Atmosphllrilien. Wohl aber zeigt e da ' Pulver eine viel
kleinere Dieht als das g ewöhnliche Zinn (daher d r Zerfall).
Es handelte sich also um zwei Zinnform en. Entweder mußte
also das gewöhnliche Zinn unter alle n mst änden instabil
sein, dann konnten Zi nngerato bei jeder Tem perstur verderben;
oder es mußte ein Umwandlungspunkt ex ist ier in. Die er
wurde in der Tat bei 200 gefunden. Ib r 20 ') ist das ge-
Wijhnliche Zinn stabil. Unter dieser Temperatur kann es
aber in das pulverige graue Zinn ubergehen. Bei Zimmer-
temperatur ist diese Gefahr noch sehr gering (ger inge Um-
wandlungsgeschwindigkeit). Mit sinkender Temperatur
wnchst die Gefahr bis - 4 0, wo die mw andlungeschwin-
digkeit ein l\la. imum hat. Hat der Zerfall begonn en so
muß man (las Pulver sorgfältig beseitigen, um dem 'Veiter-
Kchreiten Einhalt zu tun. Di e Geg nwart ein er Zinn alz-
!Gsung rhöht die Umwandlung geschwindigkeit ehr .
Die Bestimmung des Umwandlungspunktes wurde
u. a. auch nach ein r Method vorzen ommen, die den B '-
'ff ngl'l der Arbeitsfähizkeit einer chemischen Veränderung
gut illustriert. teckt mun zwei verschi dene Metall e in
ein~ a!zlösung, so bekommt man im allz 'me inen ein gal-
vanisch ss Jl~lcment, welches einen I ktri schen trom liefern
und duher auch Arbeit leisten kann. Das zl eiche zilt auch
wenn man die bei den Formen des Zinn als El ektroden
in 'in' ZinnsulzlösunO' taucht, ntorhalb des mwand-
lunO'spunkt s muß sicll im Element du gewöhnliche in
graue' Zinn verwandeln. Dus ges chieht in der Wei "e, duß
dus ~ wöhnliche Zinn in Lösung geht, wodurch es zum
~ .gatIven Pol des Elementes wird. Die gl eiche 11 nge
Zllln scheidet sich als crau 'S Zinn auf der and ren Seite
B . nuua.. enn Gleichgewicht kann die mwundlung kein e
Arb ut leisten; b im mwandlung punkt muß daher die
'Iektr'ollwtorische Kraft des Elem sntes T ull w rd en. Ober-
hulb des mwandlungspunkt s kann die mwundlunz des
grauen Zinns in das gewöhnliche Arbeit lei ten; dann wird
das graue Zinn der negative P ol.
Eist 'vi elleicht von Jnterc se, an der Hand der
Gesichtspunkte der l'hl1senlehre die Iöglichkeit der Her-
stellung von Diamanten zu betracht '11. Von den drei
Kohlen tolronnen \'l1nn nur j eine. tubil ein. Zwischen
1000 und 30000 ist die stubile Form der raphit weil die
anderen sieh in Graphit ,'erwandeln. Bei tiefer 'rn Tem-
peraturen w iß man nichts sicheres weil die mwandlun O"sge-
schwindigke it zu kl ein ist; darum kommen sie auch für
Umwandlungen nicht in Betracht. Demgemäß ist, wenn
nicht etwa in diesem Falle Druckänd erungen di e Um-
wundlungstemperaturen stark ver schi eben. die Bildung
von Diamant nur mögli ch auf Grund des Gesetzes von
den Umwandlungstufen. Man muß zuerst den festen
Kohlenstoff als solchen zerstören, indem man ihn ver-
dampft, schmilzt oder in Lösung bringt. Dann muß man
die Bedin gungen aufsuchen, unt er denen die Wiederab-
scheidurig des festen Kohlenstoffes nicht in der stabilen,
sond ern in der Diamantform erfolgt, und endlich muß man
die gebildeten Diamanten sehr rasch auf niedrige Tem-
peraturen abkühlen, bei denen die Umwandlungsgeschwindig-
k eit in Graphit praktisch .I: ull ist.
Wir haben bisher immer nur einen Bestandteil ange-
nommen, und es könnte scheinen, daß die so erhaltenen Er-
gebnisse' nur theoretisches Int~resse haben, weil man ja
praktisch fast immer an der Luft arbeitet. In der Tat
lindert das aber so gut wie nichts an den Erscheinungen.
solunge die Luft mit dem betrachteten Stoff nicht reagiert
und sich in ihm nicht erheblich löst. FUr die Gleichgewichte
zwischen fest en und flüssigen Phasen können wir die Luft
ein fach als die äußer e Begrenzung ansehen, welche den
Druck aus übt. Für die Dampfdrucke k ommt aber in Be-
tracht, daß in verd ünnten Gasen das P otential eines Bestand-
teiles fast nur von seinem Partialdruck abhängt. Es kommt
also auf andere daneben vorhandene Gas e praktisch nicht
an. und alle fr üheren Erörterungen bleiben sehr annähernd
richtig, wenn man statt des Druckes des Dampfes sein en
Partialdruck in Luft setzt.
Der Fall zw cier Be standte ile im all gem ein in ist natur-
gem llß viel verwickelter. Bei viel' Phasen hat man keine
Freiheit; Gleichgewicht ist also nur bei einem bestimmten
Druck, einer bestimmten Temperatur und bestimmter Zu-
sam men sotzung der Phasen möglich (v ierfa eher oder Quadmpel.
punkt). Zum Beispiel können Eis, Kochsalz (in Form des
Hydrates .l:T u CI . 2H 2 0 ), Kochsalzlösung und " Tasserdumpf
nur bei - 220 neben einander ex istieren; die Kochsalzlösung
muß dann 23'6 % 1: aC I enthalten; der 'Vusserdampf muß
einen bestimmten, ab er' wegen seiner Kleinheit noch nicht
gem essenen Partialdruck huben. Fällt eine Phase (z. B. Eis)
weg, so haben wir eine Freiheit. E sind also Gleichge-
wichte bei ver schiedenen Temp eraturen möglich; bei einer
bestimmten Temperatur ist aber all es and ere bestimmt. :\lit
nuderen 'V orte n: E zibt für j ede Temp eratur eine geSl1ttigte
Koehsalzlösungj ihre"'Zusammensetzung und daher uuch ihr
Dam pfdruck hilngen von der Temperatur ab: hab en aber
für eine bestimmte Temperatur einen be timmt~n 'Vel't:
Lasse ich noch das feste Koch ralz weg, so hab e ICh ZWCl
Freiheit en, d. h. es gibt Kochslllzlüsungen von verschi edener
Temp eratur und " er chiedener Konzentration. Der Da~lpf­
druck hnnet sowohl von der Temp eratur als von der h..on-
zent rati on b ab und hat ers t dann einen bestimmten 'Vert,
wenn Temp eratur und Konzentration einen bestimmten 'Vert
huben. [i'iillt endlich au ch der "Tasserdumpf weg, so habe
ich drei Freiheiten; d. h., ich kann K oehsalalösungen von
verschied ener Konzentration herstellen, ic auf vers chiedene
Temperaturen bringen und verschiedenen Drucken aus-
setzen. .I: atürlich werden all e diese Veränderungen dadurch
begrenzt, daß bei bc timmten "Terten dieser Größeu eben
neu e Phasen auftreten können. Zur Durstellung aller Um-
wundlunzen brau cht, man ein räumliches l\Iodell. in dem
b '
die Gleichgewichte von vier Phasen durch Punkte: von
drei Phasen durch Kurven. von zwei Phasen durch Flächen,
die Exietenzgobiete e inzel ~er Pha. en durch Räume dUI'~e­
stellt werden. Bei mehr Bestandteilen wUrde man zur Dar-
stellung ull '1' Beziehungen einen mehr aL dreidimensi o-
nalen Raum brauchen; man hilft sich dadurch daß mau
die gr' sch einungen uur purtienweise darstellt , so dal~ Illun
nur zwei ade l' drei Verllnderliche hat.
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Aus diesem weiten Gebiete kann ich nur einzelne Bei-
spiele herausgreifen.
Beim Kalkbrennen mit Außen feuerung hat man zwei
Bestandteile und drei Phasen also eine Freiheit. Es sind
also Gleichgewicht, bei verschiedenen Temperaturen möglich.
Bei einer bestimmten 'Temperatur ist aber alles be-
stimmt, daher auch der Partialdruck des gebildeten C 02'
teigt dieser Partialdruck über den zum Gleichzewicht
nötigen Wert, 0 verbindet sich C O2 mit Ca 0; sinkt er
darunter. so zerfällt C a C 03' Man kann also die Zer-
setzung des C a C 0 3 vollständig machen, wenn man dafür
sorgt, daß der Partialdruck des C O2 immer unter dem
Gleichgewichtsdruck bleibt; das macht man, indem man
die Kohlensäure absaugt sei es mit einer Pumpe oder durch
Herstellung eines natürlichen Zuges. Bei Innenfeuerung
(EinfUllung von Kohle in den Kalkofen) gilt für den
Partialdruck genau dasselbe.
Wir wollen ferner zwei Bestandteile (z. B. Blei und
Zinn) be~rae~ten, die sich im tlüssigen Zustande in jedem
Verhältnis mischen, fest aber nur gesondert auftreten. Ferner
wollen wir über eine Freiheit vcrfuzen. indem wir einenbe-timmte~ Druck (z. B. den Atmo~phnrendl'Uck) voraus-
setzen. \Vlr tragen ferner den Prozentzehalt der Flüssizkeit
Z· I 'b . I:> I:>an ..mn a s i~ SZIS en auf und die 'l'emporaturen als Ordinaten.
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Abb. 4.
Ku;'z, die aufeinanderfolgenden Zustände werden durch die
Kurve B C dargestellt. Die Temperatur sinkt kontinuierlich-
es scheidet sich fortwährend Blei aus (dabei können SICh
auch größere Kristalle bilden), und die Schmelze wird immer
bleiärmer.") •'0 gelangt man bis C. Dieser Punkt antspricht
der tiefsten Temperatur, bei der überhaupt Ftussigkcit
existieren kann. Daneben können Leide feste 11 Metalle da
sein. etzt man also die Entziehung von \YUrme fort, so
kann die 'I'emperatur nicht sinken, sondern e scheiden sich
festes Blei und Zinn in dem dem Punkte Centsprechenden
Verhältnisse aus, bis alles erstarrt ist. Bei dieser gleich-
zeitigen Abscheidung der Metalle entsteht ein sehr fein-
körniges Gemisch, die sogenannte eutektische Mischung.
Dieser Verlauf der Erstarrung drückt sich auch in der
mikroskopischen Struktur der Legierungen aus.
Eine Schmelze mit mehr als 66% Zinn würde zuerst
Zinn und dann die eutektische Mischung ausscheiden. Beim
chmelzen treten dieselben Vorgänge in umgekehrter Reihe
auf. Hierauf beruht die Heinigung des bleihnltigen Kupfers
durch teilweises Schmelzen, da die eutektischeSchmelze wegen
des hohes Schmelzpunktes des Kupfers wenig Kupfer enthält.
Treten auch Verbindungen zwischen den Bestandteilen
auf, so werden die Erscheinungen mannigfaltiger, wie dies
Abb. ::> für Gold und Aluminium zeigt. Man hat hier eine
Reihe von eutektischen Punkten, bei denen zwei feste Körper
mit der Schmelze koexistieren.
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Dadurch ist alles dargestellt. was sieh ändern kann. Die
Abszis en 0 und 100 entsprechen reinen Metallen; die zu-
gehörigen Ordinaten geben die Temperaturen an bei der
Flüs -igkeit und fester Körper im Gleichgewichte stehen, also
den chmelz- und Erstarrung punkt. ind beide Metalle da
und bilden ie eine flü sige und eine feste Phase, so bleibt
(da über den Druck schon vorfügt ist) eine Freiheit; d. h. es
sind Gleichgewichte bei verschiedenen Tempernturon mörrl ich
zu jeder Temperatur eehört aber eine bestimmte Zusammen-
setzung der chmelze. ind zwei feste Phasen da. so ver-
s~hwindet .die e Freiheit; es ist also Gleichgewicht nur bei
einer bestimmten Temperatur und einer bestimmten Zu-
sammensetzung der 'chmelze möglich (eutektischer Punkt).
\Vir bekommen also zwei Kurven die an einem Punkt zu-
ammentreffen. Die Kurven stellen die durch Auflösung von
Fre.md~örpern in einer Flüssigkeit eintretenden Gefrierpunkts-
erniedrigungen dar. Unterhalb der Kurven ist die FlUssigkeit
instabil. Diese Dar teIlung giLt unmittelbar alle Erscheinun-
gen beim Er tarren der Legierung, wenn nur Gleichgewichtszu-
stände auftreten. Kühlt man die, ·chmelze. deren Zusammen-
d 'I' ,etzunz un emperatur durch A gegeben ist ab so durchläuft
. 0' ,
man zunächst d18 durch .A B dargestellten Zustände. In B
kann neben der ""ch melze fe t " Blei existieren unterhalb B
kann die chmelze nicht existieren. Entzieht man also bei B
\Vi1r~e, so tritt nicht inken der Temperatur, sondern Aus-
scheidung von festem Blei ein. Hiedurch wird aber die
chmelze bleiärmer. entspricht also jetzt einem weiter rechts
geleg uen Punkt, bei dem die Gleichgewichtstemperatur
tiefer liegt. -un bewirkt \Vurmeelltziehung wieder eine
Abkühlung, bis wieder B1eiuusscheidung eintritt, u. s, f.
%Af.,
Abb. 5.
Genall dasselbe wie für f1uBsige Legierungen gilt aber
auch für beliebige Lösungen. Man sieht ja sofort, daß ma~
eine flüssige Blei-Zinn-Legierung als eine Lösung von Blei
in tlüssigcm Zinn oder auch als eine Lösung von Zinn
in flüssigem Blei auffassen kann. Ist die Lösung dann bei
einer bestimmten Temperatur mit festem Blei im Gleich-
gewicht, so kann man sie eine an Blei gesättigte Lösung
nennen, geradeso wie man von einer gesättigten alzlösung
spricht. Man sieht auch, daß hin prinzipieller Unterschied
zwischen Lösungsmittel und gelöstem Körper existiert. Eine
konzentrierte alzlösung scheidet beim Abkühlen alz aus,
eine verdünnte aber Eis (siehe Meerwasser); man kann ge-
radeso gut f1Ussiges (geschmolzenes) alz wie Wasser als
Lösungsmittel betrachten. .
Jeder Erstarrungspunkt und jede Löslichkeit ist elll
Gleichgewicht zwischen einer festen und flüssigen Phase;
daraus folgt auch, daß die Löslichkeit nicht nur vom Liisungs-
mittel, sondern auch davon abhängt, in welcher Form der
feste Körper vorliegt. Verschiedene polymorphe Formen,
verschiedene Hydrate desselben alzcs haben verschiedene
Löslichkeit. Ein Knick in der Löslichkeitslinie bedeutet
nicht etwa, wie man früher vielfach gemeint hat, eine Xnde-
rung in der Natur der Lösung, sondern eine Änderung der
neben der Lösung befindlichen festen Phase (vergl. Na2 0 4) ,
*) Das gleiche geschieht in der Pb-Ag-Legierung beim I'nttin-
souierun, wo man das ausgeschiedene Blei rechtzeitig VOll der Ag-
reicheren ehmelze trennt,
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;\nderungen der Eigen chaften mit der Zeit sind
theoretisch immer denkbar, wenn das Produkt instabile toffe
enthält (z. 13. Martensit), Inwieweit sie wirklich eintreten,
hängt von der glücklicherweise meist sehr geringen Um-
wandlungsgeschwindigkeit ab.
Die Darstellung der möclicheu Umwandlungen nach
der Phasenlehre gestattet, wie nie sehen, einen tieferen Ein-
blick in die Ursachen der je nach der Herstellungsweise ver-
schiedenen Eigenschaften der erhaltenen Produkte. Sie gestattet
aber auch, neue :Methoden zu finden. 0 handelt es sich Z. B.
bei der Verarbeitung des Karnallits (K 01 . Mg 012 • 6 H20 )
darum, daraus möglichst billig K Cl zu gewinnen. Die
übliche Iethode ist die Behandlung mit wenig Wasser. Die
Untersuchung der Existenzbedingungen des Karnallits hat
noch andere mögliche Methoden erkennen lassen. 0 zer-
fällt Karnallit bei 16 0, so daß Bit des K 01 sich in fester
Form ausscheiden, während 1/.. zusammen mit dem Mg 012
und dem H 2 0 eine flüssige Phase bilden. \Venn auch
dieses Verfahren gegenüber dem bisherigen sich nieht al
vorteilhaft erwiesen hat, so beweist das nichts gegen die
Nutzlichkeit einer Auffassung, die alle möglichen Wege
systematisch aufzusuchen gestattet.
Besonderen Reiz, aber auch besondere Schwierigkeiten,
hat die Anwendung der Phasenlehre auf geologische Pro-
bleme. Hier hat man mit großen Druckänderungen zu
rechnen, und es darf daher der Einfluß des Druckes nicht
vernachlässigt werden. So kann. sich Z. B. die lösende
\Virkung des Wassers am Grunde eines tiefen Meeres von
der an der Oberfläche beträchtlich unterscheiden. Meist
hat man ferner mit ziemlich vielen Bestandteilen zu tun.
Aber im wesentlichen bleiben die Verhältnisse doch die-
selben. Man kann aus zweckmäßig angestellten Laboratoriums-
versuchen z. B. Aufschlüsse darüber gewinnen, in welcher
Reihenfolge sieh die Mineralien aus ~inem chmelzfluß. ab-
scheiden, und kann so ein genaueres Bild von der G~schlc~te
unserer Erde gewinnen, wenn man überhaupt an die EWIg-
keit der [aturzesetzc glaubt. Auf die Müglichkeit, daß Zu-
stände erhalte; bleiben, die nicht einem Gleichgewichte
entsprechen, muß allerdings entsprechend Rücksicht ge-
nommen werden. Aber man kann z. B. ziemlich unbedenk-
lich schließen, daß die chichten des taßfurter alzlagers,
die Leewert Mg Na2 ( 0t}2' 2 H2 0 enthalten, oberhalb 43°
trocken geworden sein müssen. Denn unterhalb dieser Tem-
peratur geht der Leewert mit Wasser in Astrakanit
Mg Na2 (804)2 .4 H2 0 über.
Im ganzen ist die Phasenregel wohl mit einer vor-
züglichen Registratur zu vergleichen die alles leicht ein-
zureihen und miteinander in Beziehung tehendes leicht
aufzufinden gestattet. Ein Gang durch eine Registratur ist
aber im allgemeinen nicht besonders kurzweilig. So muß
ich schon zufrieden sein. wenn es mir wenigstens gelungen
sein sollte, Sie davon zu ' überzeugen, daß e sich da um eine
wirklich nützliche Art handelt, die Tatsachen zu betrachten.
Noch verwickelter werden die Erscheinungen, wenn J
auch feste Lösungen auftreten, wie das z. B. bei kohlen-
stoffbaitigern Eisen der Fall ist . Das reine Eisen bildet zwei
polymorphe Formen: «-Eisen, welches unterhalb 8500 stabil
Ist (Klavierdraht) und keinen Kohlenstoff auflösen kann,
und ß-Ei. en, welches über 50 0 tabil ist und Kohlen-
~toff auflü en kann; die festen Lösungen von Kohlenstoff
In ~-Eisen heißen Martcnsit und sind sehr hart. Martensit
verwandelt sich beim Abkühlen in ex-Eisen und Zementit
(~'eB 0) mit der Burte 6 (za. 7% 0). Geradeso wie der
Erstarrungspunkt des flüssigen Eisens durch steigenden
C-Gehalt herabgedrückt wird, wird auch der Umwandlungs-
punkt des ~-Eisens herabgedrückt, wenn es durch Kohlen-
stofl'uufnahme in Martensit ubergeht.
Gehen wir nun von flüssigem Eisen aus, so wird beim
Abkuhlen zuerst Graphit ausgeschieden, wenn der C-Gehalt
über 4'0 % betrugt. Kohlenstoffärmere Ei en gibt aber nicht
Abscheidung von reinem Eisen, sondern von Martensit: das
k~hlenstofl'urmer ist (höchstens 201o C) als die chmelze.
Hledurch wird die Schmelze kohlenstoffreicher. Enthält das
flUssige Eisen mehr als 201o C, so muß endlich der Punkt
e~reicht werden, wo sich Graphit und Martensit neben-
elliander ausscheiden (bei 11300) .
Bleiben wir nun beim Martcnsit so verhält er sich
wie eine Lösung, aus der sich o:-Eisen und Zementit ab-
scheiden können. Ist er kohlenstoffarm (unter 0'8 % ) , so
scheidet er beim Abkühlen ex-Eisen aus, ist er kohlenstoff-
reich, Zementit. chlicßlich kommt man zum eutektischen
P.unkt wo sich ein inniges Gemenge von ex-Eisen und Zementit
bIldet. Dieses fuhrt den amen Perlit. Eisen von weniger
als 0'8 % Cgeht also bei langsamem Abkühlen in ein Gemenge
von «-Eieen und Perlit über, Kühlt man aber rasch ab, so
hat das Martcnsit keine Möglichkeit sich umzuwandeln;
man bekommt ein hartes Produkt. Durch Anlassen erhöht
ll1.an die Umwancllung 'geschwindigkeit und bewirkt so die
BIldung von ex-Eisen und Perlit.
Eis I1 mit 2-4'3% C gibt zunächst Graphit und
Martensit dann ein Gemenge VOll Zementit und Perlit. Auch
hier kann man durch rasches Abkühlen beim sehr harten
l\Iart 'nsit stehen hleiben,
C-reicher 's Eisen scheidet zunächst Graphit und
Martensit ab die bei tieferer Temperatur in Martensit +
Zementit (fei'n verteilt) bei noch tieferer in Zementit +
Perlit übergehen (grau~s Gußeisen). l~ei r~scher Erstar~u~g
kann man e aber dahin bringen, daß ICh direkt Zementit III
größeren Krystallen ausscheidet (weißes Gußeisen).
Die Eigenschaften der Eisenproben werden überdies n~ch
dadurch beeinflußt daß Ob .rflnche und Inn .res tatsuchlieh
nicht gleichmilßige Abkühlung erfahren. 0 kann. z. B. die
Abscheidung der zuerst auftretenden Körper vorwiegend an
der rasch 'r abkühlenden Oberfläche erfolgen.
Vortrags-Zyklul fiber moderne Chemie. 5
3-1 ZElTS IIIm·~r DE 1906.
Über die Konstitution und die Synthese chemischer Verbindungen.
Vortrng, gehalteu am 15. .Iänner 1906 von Professor Zd. 11. kraul). *)
Mir ist di e Aufgabe zug efallen, Ihnen d ie Prinzipien
der ch emisch en Kon stitution lehre und der ch emischen Syn-
th ese vo rz uführe n. '"enn ich a n die Überfülle von Konsti-
tuti onsm ügli chkeit en , wi e sie heute sichergestell t ist , und an
di e T au 'ende von Method in der K onstitutionsbestimmung
den k e, welch e der che mische n y nthese zur Verfugung
st eh en , an de re rseits di e Zeit ill Betracht ziehe, welche mir
zur Ver fü O'ung teh t. so gehe ich mit der Überzeugung an
mein Them a, daß ich di e Aufgabe zu lösen nicht im-
stande bin.
I ch fühle mi ch in der Lag-e eines Konzertzeichners,
der in weni gen ek unde n eine Landsch aft skizzieren soll,
al s der K ünstl er sons t T age und Wochen braucht, und
hab e ich au ch mit alle m Tachte il eines solche n Konzert-
kiln tle rs zu rechnen. Au ch ich furchte, daß die groben,
weni rr zu sammenh änz endsn t riebe, zu denen ich genütigt
bi n, ein unvollkommenes Bild liefern werden , und daß
di ej enigen von I hnen, di e von un serem Gegen stande in
wei terer E ntfernung sin d, es ni cht deutlich erkennen,
dafür j en e, di e der ac he nah e ste he n, nur di e L ücken
sehe n werden.
'Yenn ich nun zur Sache selbs t übergehe, so sei vor
allem bem erkt, da ß in ein em Zyklus der mod ernen Chemie
K on stitution und che mische Synt hes e etwas aus dem
Rahmen fällt.
Di e Zeit, in der di ese L ehren mod ern genann t wurden ,
ist vorbei . Di e wich rie sten th eor eti sch en F ort ehritte auf dem
G ebi et e der he rnie sind in den letzten J ahren weniaer in
Kon tit utionsfra gen al auf hem i. ch -phys ikali ehe rn d'ebi ete
gema~ht \~orden , un~ manche r Vertret er der ph ysikali schen
lhe mie bli ckt auf di e ä lte re Ri chtung mit eine r gewissen
wohlwoll enden Über legenheit herab. In man chen Krei sen
? at au~h der U m ta nd , daß di e Entwicklung der Farben-
industri e und ver wand te r Zweige den wissenschaftlic hen
Methoden in di e Lab oratorien der chemischen Fabriken
Eingan g versch afft hat, und daß auch außerhalb der
Indu:triell enkreise mit olche n Methoden Vermügen er-
worbe!1 worden ind, wi e mir vorkommt, einen chat ten
auf di e Kon titution frazen ge wo r fen. nd darum ist es
. I b
m c 11 • gan~ überflü s ig. sic h vo re rs t kl ar zu werd en , wa s
das \ () rt! r1 ~g m der ph y ikal isch-chemisch en Ri chtung in
n?ucrer Zelt zu bede ute n hat und in wel ch er Bezi ehung
dio älte re und di R "ie neu e ichtune st eh en.
. .Ganz allg~mei n g-enomme n, k ünnen Veränderungen
im WI . s en sch~fthehen Betrieb e einmal lediglich bedeuten,
daß bi d~h in ve rnachlllssigte Zweige eine sorgfulcigere
~f1ege ze wm nen und deshalb in den bis dahin bevorzugten
em e Ve r langsam ung eint r itt. Od er es kann auch durch Ge-
. *) Die Dr uckle<7ung von Vorträgen, die für ein ganz b.estimmtes~.uhhkurn berechnet waren, wird vielen überflüss iz er cheinen. Ich
fuge noch zu. daß bei die em \ 'or trau ;\loriell e lind verschiedenfarbige
bewegliche For melbilder benützt w~: rden, die ein e eindring lichere
Dars tellung ermög lichen, als es an dieser ' te ile -der Fall ist.
winnung neuer theoretischer Gehaltspunkte eine U mprHgung
älte rer Theorien eintreten und das Alte im Neuen ganz
aufgehen.
Ob letzteres gilt, ob die moderne physikalisch-
chemische Ri chtung- di e ältere st ruk t urchemische ganz
aufzunehmen imstande ist. hi erüber wird sicherlich die
vorurteilsloseste Entscheidung auf ph ysikalisch-chemischem
Boden selber zu finden se in.
Erinnern Sie sich an die wesentlichsten Ergebnisse
der vorhergegangen en Vorlesungen.
Sie haben bei Besprechung der Gleichgewichtsgesetze,
Reaktionsgeschwindigkeiten etc. eine nicht sehr große Zahl
von mathematischen F ormeln kennen gelernt, welche nicht
bloß für ein en sp eziellen Fall, sondern für ungezählte
andere gUltig sind. Und die Zu sammenfassung so vieler
und so weit au seinanderliegender Einzelheiten in wen ige
Formeln ist ein ganz außero rdent lich großer Gewinn.
'''enn man abe r diese F ormeln betrachtet , dann sieh t
man, daß in diesen Koeffizienten vorkommen, oder (bß
diese zu Konstanten führen, di e formal gl ei ch , im nume-
risch en 'We rte ab er doch verschieden sind. Und so ist der
Geschwindigkeits-Koeffizi ent der Inversion des Rohrzuckers
ein anderer al s der des Milchzuckers.
Die Gleich g-ewichtserscheinungen verändern sich. wenn
bei der Esterbildung der Aethylalkohol durch einen homo -
log en ers etzt wird, sie sind bei prim ären Alkoholen anders
als bei sek undä ren und tertiären u. s. f.
Di e Ko effizi enten ändern sich mit den reagierenden
toffen; sie sind von der stofflichen I Tatur der reagierenden
toffe abh änciz, und der mathematische Ausdruck kann
nicht darUbe~ ~vegtl1.uschen, daß eine vüllige Erkenntni .
des Vorganges doch dann erst erreicht ist , wenn eine
E rklärung für die sto ffliche Verschiedenheit ge funde n
worden ist.
Und nehmen wir den kaum wahrscheinlichen Fall
an , die physikalische Chemie hatte sich ganz selbstllncli.g
auf ihre heutige tufe entwickeln können, w ährend die
trukturtheorie und alle die Theorien , die dieser vorher-
gegangen sind, r ückständig g~blie.ben wären , .so :vur~len
di e F ormulierungen der physlkahschen ~helllle . die ~ ot-
wendisrkcit • erge ben, di e sto ffliche Verschiedenheit zu er-CT l' u nd~n und das au szubilden, wa s wir die K on stitutions-,.,
lehre nennen.
Wenn diese de shalb kritisch behandelt wird so kann
nicht ihre Notwendigkeit angezweifelt werden, es k ann
sich nur darum handeln, üb die von ihr eingenomm enen
Grundlagen di e richtigen sind, und wie weit sie sieh ihrem
Endziele schon genähert hat.
Chemische K onstitution und chem ische ynthese sind
K apitel, welche ineinandergreifen. K on stitutionsfrngen werden
niemals als er led igt angesehe n, ehe ni cht eine ynthc se
di e eh l üsse die auf anderen 'Vegen gemacht worden sind,
bestlltigt.
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D ie che mische K on titution eine r chemischen Ver-
bindun g wird d ur ch eine Formel ausged ruckt, die dem
K undi gen ni ch t nur über d ie che mische Zusamm ensetzung ,
sonde rn auch über eine Reihe von physikalische n und
che mischen Eieen sch aften Aufschlu ß hringt . Di e Formel
zeigt an, welche D ampfdichte der Sto ff hat, wie weit er
Dampfdruck un d Gefrierpunk te erniedrigt, ob er sauer
alka lisc h ode r ne utra l r eagiert, wie er sic h beim Eingriff
o.·ydie re nde r, reduzierend er und ande rer Mittel verha lt, in
welche neue toffe er übergehen k ann. Wir werden a us
der F ormel se h r oft über di e F arbe des Stoffes, über seinen
Gel'uch , se inen Geschmnck aufge k lä rt, wir werden ph ysio-
logi ehe Wirkungen er blic ken k önnen, wi r erfahre n oft, ob
der toff optisch aktiv ist u. dg l. D ie For mel ist a lso ge wisse r-
~aßen eine Legi timation oder eine Art Programm . io
I ~t ein Programm im ausgesprochensten Sinne, wenn es
SIch darum handelt , den toff sy nthetisch darzustell en .
Di e Synthe se im modernen in ne des W ortes w är e
ohne unsere Vorstell unzen über di e Konstruktion che misc he r
Yerbindungen in den l~llerhll u fig ten Fäll en überha upt nicht
mögli ch di e y nthese bringt ande re rse its Beweise, ob unser e
An sichten über die che misc he K onstitution , das Programm,
von dem wir a usgegange n sind, ri chtig sind ode r nicht.
Di e K onstitution formel ist der Pl an skizze vergl eich-
bar, di e ein Ma chine n-Inzonieur von eine r bestehend en
lasehine entwi rft und berechnet , di e ynthese ist der
Kon struktion und "Mon taue der Maschine vergl eichbar, wie
sie auf Grund der Pl anskizze dUl'ehgefuhrt wird.
Di e vielen Vorteil e der Konstitutionsformeln bringen
auch eine Unbequ eml ichkeit mit sieh. .
Das Prozramm der K onstitution ist nat ürlich um so
rei~hhalti ger, j e mann ig faltiger di e eh~mis~hen und . l~hys i­
kahseh en Eigensch aft en eines to~es S 1l1 ~, Je k om,PhzlOrter
der einzeln e Fall ist. Und es Ist k ein e Au ssicht vor-
handen, daß durch eine g r undlegende Ände r ung der che mi-
schen Theori en j em al s eine we entlie he Verein fach ung der
che mische n F ormeln er folgen wird. .'
Di e Lehre von der K on stitution st ütz t SICh 111 ers te r
L.inie auf di e Tat ach e, da ß es ungefä hr 0 ch.emisc he. toffe
gIbt, di e al s unserl egbar gelt en . Das sind die chemIschen
El em ente, und da let zte Zi el ist , di e Eigen schaften der
toffe a uf di e E izenschaftcn der El em ent e zurIl ekzu führen.
In der alle rjüngste n Zeit hat. R a 111 s a y a lls d e~1I rät el-
haften Rad111m H elium abucselJleden, und wen n beIde t~ffe
El emente sind, wie mit \\~t1lrscheinlichkeit. a nzun~hmen I.:t,
hab en wir es mit der Verwandlung von eme m El ement In
da s a nde re zu tun.
D us ers te mal al so mit eine r experimen te llen. tutze
der un gefähr 0 J ahre alten Hypoth ese, dull d lO v? r-
ehi eden en El em ente Modifikati onen eines Grundst offes Im
allgemein sten in ne des W ortes und infolgedessen ver -
wandelb ar wären. . .
. Das R adium und das Helium sind toffe, {he lIIfolge
Ihrer eltenheit in das Geltungsgeb iet der.Lehre von der
Konstitution che misc he r Verbindungen nIcht ge ko m men
sind und wahrsch einlich lIuch nicht '0 bald k ommen werden .
Es drän gt sieh ab er di e Frag e auf, ob IIhnlicl,le u: m-
wandlunuen auch bei bekannter en El ementen vOl"l1ussIChth ch
sind, und wenn das der F all wäre, welch en Einfluß di es
auf di e K on stitutionsfra ue ha ben mUßte.
Tun daß wir so b~ld etwa K ohlen stoff in 'Vasser st off
oder tickstoff in Eisen verwandeln ode r sie al s aus ande re n
~nbekannten Elem enten zusammengesetzt erkenne n werd~n ,
IS.t wenig Aussicht yurhanden . Ab er angenom men, es WIrd
(he möuli eh und e" er weise n sieh di e gena nnte n ode r
ander e Elem~nte als verwand elb ar so wird dadurch doch
nOch in k einer W eise di e T at sache beruhrt daß j edes El e-
t~ent unter bestimmten Bedingu ngen, und das sind di ejellig~n ,
dIe wir hi s heute k enn en gelernt und beobachtet hah en, SICh
So verhält a ls wenn e nicht vef\\'and elb ar wäre. Und fUr,
diese die hnufiz ten Verhnltni , ird die n
von der Verwandelbarkeit nur einen neb n: viel -
leicht keinen Einfluß hah n.
nd wie eich g stulten wU rde, w nn ein. od I'
das ande re E lement ich al. zusumrneng setzt 'rwpi en
sollte. dafür hab n wi r ein kla. isches lleispi I bei den
Cyan~erbindunuen. pa' y~n i t ein ~u amrn ngt' :tzt .
Rad ik al. welch . bei sehr vielen .hcmisehen Rellktlllnen
d ie Holle eines EI mentc pielt. I ies Ahnlichk it i t 11
groß daß man in früh irer Z it in voller I' cnntn i rl I' \ ' '1' -
bltlt~ i sse für da. ran ein besonderes Zeichen eingeführt
ha t. Und tat sächlich las en sich vi le Reaktion n ~ mz üln-r-
sicht lich au drücken. wenn man in den B traehrungen nir-ht
das Cyan al: ein zusammenge etzt ' Radik I betrnchtet.
sondern al ein Element ansi ·ht.
Unse re A nsichten übe r die Konstitution würden ver-
ti eft und er weitert aber nur iu wenig Richtungen auf-
gegeben werden. . ,
Bei un rcn heutigen Vorstellungen über di« I on-
titution stü tzen wir uns weiter au f die Annahm' von Atouren.
das sind k lein te T eilchen de r Elemente di ich durch ver-
schied nes Gewicht unte rscheiden.
Di e eh smi eh Atomtheor ie ist Zll wiederholt nmalen
angezwei felt werden ehon:' h I I i n ~ ha: die ~l't n.
lind in neu tel' Z it haben di Energetiker, 0, t w I rl
an de r pitze. ihr Entb hrliehkeit zu wiedcrholtemn den
betont. \\' -itcr sind bei den radioaktiven Stoffen Er. clu-i-
nungen bekann t geworden. die al. Beweise ge~rn die At,~m­
theori e ge dcut -t werden. 1 Teu erlieh hat ( ) s t \ 11 I d ~"Zl'I<Tt.
daß das Gesetz der kon tunten Proportionen uhne die An-
nah nie d i .kr tel' Atome au den Kon ('qu nz n der Pha «n-
lehre erklär werden könue.
'Venn man die' auch zugibt. so ist e do -h JI1 hr
a ls zwei felhaft, ob andere Tat suchen, deren Er! Illrun~ im
G wand der atomi: ti h n Il y pothcs leich t n. ehaulit-h.
ohne diese ebenso 1 icht zu erkl rcn sind. nd wenn da'
einma l alle' 0 weit gekommen scin. oll~ , dann \ erd. n
siche rlic h viele Bezriffc der Atomthcori diese überd uvrn,
cerad 0 ' i so iel kulori- ehe Bp~ri l r ich in dip
~lOdem ,y rmetheorie hinübcnre ch liclu-n haben.
\ Vcnn wir nun ndlich daran gl'11en di rund ', tzo d r
K on ,ti tution lehre zusnrumenzufar scu: dann \ rrdil'nt rwllhnt
zu werden. daß tr -ng g noJIlmen ein' Znflllli~kl'it dit' L 1'-
sache U, daß eine Yon titu tion lehre i.n d{'r jl-tzigrn I'orm
überhau pt be teh t. I enn ?l'hm n . WIr .an,. daß, z..B. d I'
'Vas ers to ll" mit K ohlen ,to ll nUI' rll](' elllzlgl' "erblIldulIg
g ben würde. eben 0 I' ohlen ~off mit. am'r tolr l~nd I'lwn
die an de ren Elem 'nt untere111and'r eh IIfall. wh nur zu
zweien und nur zu einer einzigl'n V rhindung. ieh \"l-r-
ein igen, '0 hlltt n wi r l'inige ~all end hCIIIl. eh.! Vl'r-
bindun uen die ch mi,;ch durch Ihre hloß qualIt Itl\' ZII-amme~setzUlw vollkommen g 'nUg{'n' 'rkl~rt \\'Uren, und
für d i wi r w iter Th ri n überhau pt mcht hraul'ht 'n.
\V ir brauchten dann flueh di W ge nicht.
D ie 'er bequem Zu t nd e -j tiert nicht, im Gegent il,
die ch mischen Elemente verbind n sich mit einandt'r in
eine r FulIe von Kombin tionl1n.. deren Grenzen,. an.-tHlt
bei weit erer Entwicklung der ' VIS rn (-haft deutlIcher zu
werden, ich immer weiter entfern n. Zu .dip;('r llu.ßeronl nt-
liehen Ia nnitrfa lt iuk it, welche fUr d~ hl'lI\ll' .eh I1'llk-
teri "tisc h i, t. w il wir ie nicht bloß IIJl IIllg(-melllen IIn-
nehmen, ondern ih r auch zahle~mllßjg nllchgl·h.en 1 i'nl~pn.
und welche ihrer E ntwickl ung lß V rgang ~h It .IIJ1ll Z.u-
kunft be-timmte R ichtung gibt. Regeln . hClzubr111gen. I. t
Aufgabe der K on titution lehre.. Wl'.nll ~IH" tr:Jtz d~r 1'1'-
wuhnten auß ro rdentlichen.1 nlllgf Itlgk It und \ er<chll'den-
hei t möulich geworden i t da dem m tand zu verdnnk. n
da ß, we~n auch jede der v I' ~hi denen che ll~i,;cl~'n Vl'rhlll.-
dungen ganz be ondere eh mIsc h und pb . "I kuh 'eh Merk·
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male hat durch welche sie sich von allen anderen unter-
scheidet, doch auch F amilienähnlichkeiten auftreten.
Die ers te theor eti sche Grundlage ist deshalb, wie auch
in anderen Wirkungsgebieten, der Analogiebegriff.
Solche Analogien reichen w eit zurUck; die Sp eku-
lation en der Al chimisten beruhten auf solchen, ebenso die
phlogi stische Theorie, und in der ers te n chemischen Theorie
find en wir auch schon di e Anfänge der K on stitution slehre.
Neh men wir z. B. die ..a lze der chwe folsä ure H2 04'
welch e seit den älte sten Zeiten bekannt sind, z. B. den
Eisenvitriol und den Zinkvitriol.
Fe SO! Zn 0 4
F e Os Fe Os
Alle di ese alze ge ben mit Baryt- und Kalksalzen Fällungen ,
vi ele haben ähnli chen Geschmack und ähnliche Kristall-
form. Wir können di ese alz e durch direkte Einwirkung der
Mct allc auf di e chwc fel äu re, wir können all e di ese alze
au s den an de re n .. a lzcn darst ell en . Dab ei wird Wasserstoff
durch Ietall oder ein Ietull durch ein anderes ersetzt,
der Rest 0 4 bleibt aber.
Aus di esem übereinstimmendenVerhalten kann man nun
den chluß zieh en, daß der chwe fel mit dem Sauerstoffe in
einer näh er en Beziehung steht al s di ese zwei toffe zu dem
Met all und dem W asser toff und wir sind berechtigt, in den
ulfaten eine aus chwe fel und auerstoff besteh ende Gruppe
anzunehmen. nd di ese K onstitutionsfrage ist gelöst , ohne
d~ß wir irgendwelche Annahmen über Atome und Atornge-
WIchte machen m üssen, ie k ommt in ein präziseres Ge-
wand, wenn wir Annahmen über Atome und At omgewichte
machen. ie wäre nat ürli ch nicht berechtigt, wcnn nur ein
einziges ulfat existieren w ürde.
Bei ande ren alzen, denen der schwe feligen Säure findet
man überein stimmend mit dem Met all einen R est 03 ver-
bunden , und für di esen gelten die elb en chl üsse wi e für
den R e t 0 4 in den ulfaten,
'Vir k önnen die chwefelsäure in sch wefelige äure
relativ .Ieicht verwandeln und umgekehrt die ulfate in Sul-
fite; WIr können also eine gewisse Ahnlichkeit zwi schen den
Resten Os und 0, annehmen .
Wi e in d m einen sehr einfac he n Fall di e Ahnlichkeit
d~r ~u a~me~ etzun~, di e Ähnlichkeit der Darstellung und
die Ahn lieh kelt che mische n Verhalten s zu eine r Ahnlichkeit
der Fo rmel führt, ist das auch in den k ompliziert sten
F nllen so.
W enn wir zum Beispiel finden , daß Benz ol, T olu ol und
andere K ohlen wa er toffe, mit sta rker alpstersä ure behan-
del t, in ihre r Z usammensetzung in gleiche r \ Veise verändert
werd~n und die e entsta ndene n Nitroverbindung n bei
che misc he r Ver änderung sich all e in gl eich er und bestimmter
\V eise verhalten , können wir durch Anwendung derselben
Gru ndsätze wie bei den Vitriolen in den Nitroverbindunzen
die Gru ppe lT 0 2 di e [itrog ruppe annehmen. In ande~en
Verbindungen find en wir wied er di e Gruppe rTO. Wir nennen
die se Nitro ove rbindungen.
C6 H5 T0 2 C7 H7 N02
Ca H~ .J O C7 H7 NO
Ah nlich: wi e wir ulfat e in ulfito und um gekehrt
verwandeln k önnen , kann man auch diese [it rove rbind ungen
in Nitro over bindungen und verkehrt umwandeln.
Durch ganz an ologe Betrachtungen von Zusammen-
etzungen der Verbindungen und ihrer Verwandlung en in
a nde re find et ma n in den Alkoholen di eselbe Gruppe OB,
die wi r in den anorgani chen Basen annahmen , finden wir
weit er, daß in den organ ische n Verbindungen At omgruppen
eine ähnliche R oll e spielen wi e di e Elemente.
K Oll C2 II2 : OB
K so, C2 u, ! TOa
H2 0-1 H~ : 04
Durch ganz di eselben Betrachtungen gelan gt man
schließlich dahin; in k omplizierten Verbindungen , wie den
Diazoverbindungen , eine At omgruppe T2 anzunehmen.
Durch ähnliche überlegung wie j ene. di e zu der Reihe
der Sulfate verschieden er Met all e und zu 'der Gruppierung
von • ulfat und ulfit eines und desselb en Metalles führt en ,
kam man zu den herer ologen und heterolozen R eihen der
organische n Chem ie man gelangte endlich ~u der Annahme
von T ypen, d. i. einfac he r Verbindungen, auf welch e man
k omplizierte zurückfuhrt.
Eine ganz wesentliche Zu sehärfung bekamen solche
Betrachtungen durch die Beobachtung, daß es ehemi ehe
Verbindungen g ibt, di e bei gl eicher Zusammensetzung und
Iolekulargewi cht doch verschied en sind.
Es ist bekannt, daß die enge L eben sfreund chaft, die
Li e b i g und W ö h I e r verbunden hat, aus eine m Streit
herauswuch s, den sie darüber führt en. ob die Knallsäure
und die Cyan säure die selb e Zu sammens tzun z haben können ,
und in welchem , wi e auch on t öfte r. d~r bed ächtizere
'V ü h I e r R echt behalten hatte. ' 0
Bei der Erklärung solcher isomerer Verbindnurren
spielen An al ogi eschlüsse k eine ode r doch nur ein e unter -
geo rdnete Rolle. Wie di e Methodik hi er sich gestalten muß,
wird am besten ein spezieller F all erkennen la sen, und ie
werden es nicht übe luehmen, wenn di eser ein chulbci-
spiel ist.
Wir k ennen u. a. zwei in ihren phy ikalischen Eigen -
schaft en gr undverschiedene Stoffe, die 2 Kohlenstoff-, 6 W asser-
sto ffatome und 1 Sau erstoffat om entha lte n. Di eses lehrt die
Analyse, und ~Iolekulargewichtsbestimmungen zeigen , daß
P olymeri e nicht vorliegt. Der eine di e er toffe ist der
Weingeist , der ander e der Dimethyl nth er. D a die selbe Zahl
und Art von At omen zwei verschi edene ch emisch e toffe
liefert, kann di e Verschiedenheit nicht anders als durch di e
Annahme erklär t werden , daß di e elementa re n At ome in
jedem einzelnen F all e ein e be onde re An ordnung haben .
Di ese An ordnung läßt sich nun auf Gr und de ver-
schiedenen che mi che n Verhalten s auch fes ts te lle n.
Wir find en nun folgendes:
. Dirnethyläther .wil'l~ durch metallisch es atrium gar.
n~cht zeändert. 'yelllgOlst aber gibt \Va sser toff ab und
nimmt dafür atr ium auf und verwandelt sich in schöne
weiße Kristalle. Di e che mi ehe \nal yse zei~t di e Formel
C2 HoOrTa. ie zeigt also, daß ein \Va sers toffato m und
nur eines, durch Natrium ersetzt worden ist.
Wir sind deshalb berechtigt anzune hme n da ß im
W ein g ei t von den 6 \V a ersto ffa tom n eine von be on-
derer Art ist , und daher drücken wir di es so au , da ß wir
di e Formel C2 115 H schre ib n . I m Dimethyl äth er i t
dem at r ium gegen Uber kein W asseretoffat om von be onde re r
Art, a lle sec hs sind g leich.
Wir erwä rme n weiter beid e toffe, W ein gei t und Di -
methyläther, mit J odwas ers toff \Vir erha lte n ch w re le
die an genehm ri ech en di e ich abe r durch ver chierlene
iedepunkte und auch durch di e Zu ammensetzung unter-
scheiden. Das Öl au s Weingeist hat die Formel C2 Hf> J ,
da s au s Dirnethyläth er CHs '1. Die Mengen beider tolle
sind tat sächlich so groß daß der ITanze Kohl en stoffgehalt
in di e jodhnltigen Verbindun zen uh r O'egangen ist. Wir
sehe n nun den bem erkensw rt en nt r schied, daß beim
W ein geist di e K ohl nstoffatome bei amme n ge bli bcn sind
beim Dimethyl lLther ab er ni cht, daß bei di esem ein e
• paltung eingetre ten i t, bei welcher der Dim cth ylnth er,
der 2 enthä lt in 2 . 101 k üle eine r infachen Verbinduns
mit j e 1 C über gegangen ist.
W enn wir jetzt di es jodh ältigen toff mi Na b -
hand ' In, so find n wir, daß beid k einen W asserstoff gegen
Ta mehr au st au sch en.
Und wenn wir uns di e Veränderung beim W eingeist
zurechtlegen , -0 zeig t ich, daß 1 Hund 1 ° au getre ten
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In der so entwickelten Formel des W eingeistes er weis t
sic h der Kohl en stoff ebenso als vierw ertig wie im Methan ,
im Methy ljodi d und den ande re n bloß ein Kohl enstoffat om
entha lte nde n toffen.
W as für diesen Fall sich herau s teilt, g ilt ganz all-
geme m .
Mit ve rschwinde nde n Ausnahmen er weist sich der
K ohlen stoff in allen Verbi nd ungen als vierwertig.
Man k an n die entwickelten Formulier ungen noch in
anderer 'Veise stü tzen,
Den Methyl ath er k önnen wir 'a us l\Ietll yljoclid und
l\Iethyl alkohol aufba uen ( ynthese),
'Vir könn en aus dem W eingeist durch Zerfall Meth an .
Methyljodid und Iethyl alkohol her teIlen (Abba u).
Kurzum, wir hab en zwe i Hauptm ethodcn , den Abbau
in einfache, den Aufbau a us einfachen toffen , und j e mehr
solche Beweisführungen möglich sind desto sic he re r wird
di e F ormulierung.
Dieselbe Heaktionsfolge, di e un s vom l\Iethyljodid zum
Acthyl alkohol fuhrt fuhrt un s vom W ein geist zum Alkohol
mit drei, von diesem zum Alkohol mit vi er und zu Alkoholen
mi t beli ebig- vielen K ohl enstoffatomen , der en Konstitution
durch ihre Entstehung sichergeste llt is t .
'ViI' können mit diesen und ande ren k omplizierten
Sto ffen Abbau reaktionen ausfuhre n und dergest alt wi eder
zu toffen von nied r iger Zu sammen set zun g und bekannter
K onstitution k ommen.
Wie man vom umpfgas ode r an de re n Methyl ver-
bindungen zu den höc hs tz u sam mengesetzten Verbind ungen
der F ettreib e ge langen und diese wieder durch Abba urea k tio n
in nied ere ve r wande ln und aus dem Verlauf der R eaktionen
auf di e Konstitution ch lüsse ziehe n k ann , so ist das in
anderer W eise auch mögl ich.
In ganz derselb en ' Veise k önn en wir di e aro ma tisc he n
Verbind un gen aus dem Benzol a ufba uen, auf das Benzol
zurückfuhren und ihre K onsti tution erschließen, wenn wir
die des Benzols als gegeben erachten ode r durch neue
R eaktionen er mi tteln.
Was bei Verbindungen, die a us K ohl enstoff', 'Vasser-
sto ff und auerstoff be tehen, gilt, g ilt auch von solche n, di e
tickstoff, chwefel und an de re El em ente entha lte n.
E Hhätte vie len R eiz, a uf di e K on sequ enz en einzuge he n,
welch e au der Kon ititutionelehre au f d ie Zahl der che mi che n
Formen ge zogen werden können. I ch mu ß mir das mit
RUcksicht auf di e kurzbemessene Zeit versagen . Nur eines
möchte ich hervorheben. J ede besond ere F orm der Ver-
kettung der At ome bedingt besondere ne ue Mögl ichkeit en
Sp eziell bei den organisc he n Verbindungen ist ein
Grunddogm a die Gl eichwertigk ei t der vier Va lenzen des
Kohl enst offes, so da ß wenn ein 0 mit beli ibigen, et wa den
Radikal en a: b c. d ver bu nden ist , nur eine F orm mögl ich
sein soll te.
E s hat sich nun gezeigt, daß di ese Gl eichwertigkeit
in allen j en en F äll en nieht anz uzweife ln ist sola nge zwei
der Radikal e iden tisc h sind, ab er aufhört, wenn alle Rest e
verschi ed en sind.
'Wenn wir das Methnn nehm en, in welch em alle 'Vasser-
stoffato me g leich ge bun den ind, da nn wird der Au stau sch
eines ode r zwe ier 'Vu ' ers toffato me gegen an de re Gruppen
immer in derselben W eise vor ich ge he n, Isomere sind
ni cht möglich .
und durch J . ersetzt worden ist und gerade das durch a
ersetzbare H-Atom weggegangen ist.
Wir sind also berechtigt, im W ein geist e ine At om -
gruppe Oll anzunehmen , welch e durch J ersetzt werden
kann, und in welcher der H durch Met alle. wie Natrium, ,
ersetzt werden .kann. Der W eing ' ist ist a lso als Verbindung
zu betrachten , In welch en ein Re st Aeth yl 021la mit Sa ue r-
stoff verbund en und dieser wi ed er mit H ver bunden ist.
. .Im Dirnethyl äth er ste ht di e ac he ande rs . Bei der
ElIl.wlrkung von. JI.I ist au ch Sauers toff verdrängt worden ,
es Ist ab er .dabeI ein Zerfall der Verbindung eingetreten .~us dem Dirnethyl äth or, der 2 0 en thä lt, hab en wir 2 Mol.
eine r Verbindung erhalte n, di e nur 1 0 enthä lt. An die
teile des 1 0 ab er sind 2 J ge tre ten, und wir k önnen uns
~ors~e~len, der a uers toff hat di e beiden R est e OHa fr üher
ere.lmgt, er ist durch 2 J Atom e Cl' etzt worden, und dasb~wlrkte den Zerfall. Di eses wird dadurch noch sichere r, a ls
WIr auf Umwegen in 2 Mol. OH a J di e beiden .J durch 0
ersetzen und so wied er zum Dirnethyl äth er ge la ngen k önnen.
Di e I som erie der zw ei toffe, 'Weing-eist und Dime-~lyl~lt!lCr, können wir j etzt erk lären. Der 'W eingeist ist ein
tofl, ID welchem der auerstoff einmal mit 11. das anderemalRit O2 n, verbunden ist, der Dim eth yl nther 6, welcl~el' zwei
esre OHa vereinigt.
Di ese Verbindung OHa J , das Jodmethyl , k önnen wir
n.ull verschied enartigen Prozessen unterziehen , wir werden
SIe zum Bei spiel in Ohlorm ethyl OHa 01, in Br ommethyl
OHs Br über fü hre n und find en nun bei di esen Verbindungen
das Gemeinsame, da ß das K ohlen st offatom ste ts vier Atom e
bindet.
Wir können aus dem J odmethyl 002 K ohl endiox yd,
es\! Schwefelkohlenstoff, wir k önn en Blausilur e 0 [H dar-
stellen und finden nun für den K ohl enst off, da ß er von
manchen Elementen vi er At om e, von an de re n, wi e 0 und ,
nur zwei zu binden vermag. Und au s di esen Verh ältni ssen
I/Ißt sich ein verschied en es Maß der Verbi ndungsfühigkeit
ode r W ertigkeit für di e Elem ente able ite n. Wir werden den
Kohlen stoff al s vierwertig, den N al s dreiwertig, u, 0 1, Br
und J al s einwer tirr 0 und al s zwe iwer tig bezeichnen
k önnen. b'
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Man k ann nun mit dem Methyljod ab er noch ande re
Umsetzungen vornehmen. Wir k önnen in dem elben das
.1 durch ON er setzen und können durch eine Reih e von m-
setzu ~gen, die wir in ä hnliche r Weise vorn ihmen, in der
VerbIndung 0 Ha 0 T den tickstoff durch Ha .un? 1 0
e~se tzen und gelangen zu einem toff, dem wir infolgech~ 'er Uin setzungen die F ormel Dfl , OBgO g-eb en mUssen.
DIeser ist nun aber ni chts anderes a ls der 'Yeingeist.
Wir stehen vor einer O'ewi ssen chwie rig keit. Wir
haben den Alkoh ol al s eine n t~ff bezei chnet , der das Rad ikal?2H5 enthält, und wir haben ihn a us dem Methylllth~r
cargestellt, welch er wi ed er das Radikal a Ha onthä lt, DIC
~hwierigkeit wird in einfac hs te r W ei e um gan gen , wennhVlr anne!lln en, im Radikal O2 n, ist da s Ra.dikal OHa en t-
alten : WIr können nun an st att O2 H,~ sc h re iben OHa OH2,
Und dIe Formol des Alkohols. in dem wir das H ydroxyl
schon angenommen haben , ist ' dann OHa OH2 Oll.
'V Zu ga nz dem selben chluß k ommen wir a uf a~derem
ege, denn wir können den W ein geist in di e E slgsl1ure
verwandeln, in welcher wir da s Radikal OHa deshalb an -~;hmen m~ssen , da wir sie au der fr üher er wähnte n
eth ylverblDdung OHa 0 J.: gewinn en k önnen.
1!l06.
Im Aethan , dem näch st höheren Kohlenwasser stoff, wird
der Au stau sch k ein en U nte rsc hied geben , wenn ein " rllsser-
stoff ersetzt wird. es tritt abe r schon eine Verschiedc nhe it
ein, wenn zwei Wasser stoffe ersetzt werden.
Im nächst höher en K ohl en was. erstoff wird aber schon
der Ersatz eines W as crstoffatoms in verschiede ner ,Veise
vor sich gehen k önn en.
ClI fr fi CfI 3 X
CIIt X CIJ2 X
CH I-1 H CHs
Ob di e Mill ionen , j a Milliarden Kohlcnwassers toffe
der F ettreih e und di e ich von ih nen able ite nden Alkohole,
Chlor ide etc ., di e wir auf Gru nd un ser er Theori e auf dem
Papier e un s herst ell en k önnen, wirkli ch ex istenzfähig sind,
oder ob, wa s sehr wahrscheinlich ist un ser e Theorie in
irgcnd eine r 'We ise Grenzen find et , das ~i ('h a uszuma len und
zu erörte rn wäre ehr reizvoll. wUrde abe r a lle in mehr Zeit
in An pruch nehmen, a ls mir ' im ga nzen gesta tte t ist.
Nach un ere n Theori en ind 2 K ohl enwasseretoffe mit
4, 3 mit [) Ö mit 6 K ohlen. toffat om en , 02 mit 13 Kohl en-
:stoffatomen mögli ch.
Bei den noch höheren ste ig t di e Anzahl in di e
Milli onen. Noch höher di e der Alkohole.
reckn adeln zeigen größe re Unterschiede , als manche
solcher I ome rien hab en we rden.
I n dem )Iaßc, als di e K onstitution der Verbindungen
verwickelt er i rt, desto k omplizierter ist d ie Ermittlung der-
selben.
Um die K onstitution von Alkohol zu ermitteln, s ind
e~wa sechs ~hemi sche Vorgänge notwendig, nicht viel we-
111'" r, um die d~s ßIeth yl uth er s festzustellen.
ahmen wir nun an, ein toff von komplizierter Zu -
sam ~1Cn etzung wä re gle ichzeitig Alkohol und Ather, d. h, er
cllth lClte .o~oh l . die Atom gruppierung, die für den Alkohol
e~ara~ter l '11 eh ~ t. wie die dem Ather eigentümliche, so haben
WIr nicht nur di e für j ede Gruppe notwendigen Reaktionen
a~szufUhren, so~dern noch weit mehr, weil di e R eaktion der
ein en Gruppe die der anueren beeinflussen kann.
. nd. so ist es zu er k lä re n, welch e Un summen von
ArbeIt . die Ermittlung k omplizierter toffe ma cht. wie
D ezenlllen notwendi ", waren um di c K onstitution des Indi<To
aufzufinden, wie die des Chi~ins ebe n nur als wahrscheinli~hg~lten ~ann und die des Morphins noch immer nicht er-
mitt elt I t.
Zu di esen chwier igkeite n kommen ab er noch andere.
W i " I i c e n u s hat bei ntersu ch un <T der im 1\[uskel-
sa ft :or~ommenden Milch Säure gefunden~ da ß di ese ihren
physikalisehsn un d ma nc hen che misc he n Ei gen schaften na ch
von der zum Bei pi el in der sauren Mil ch auftre tende n
Gärun I? milchsäur ve r chierlen ist , daß ab er all e j ene
Er chemungen, di e für di e K on stitution in Betracht kommen,
bei beiden äuren in ganz gle icher Weisc auftrcten.
Beiden äuren k ommt die Konstitutionsformel
CHs
I
H CH O B
I
CO2 II
zu.
Nehm en wir an, wir würden auf einer Ebene räum-
liche ~ebi l ~e ab bilde n wi e einen Würfel, eine P yramide
ode r ei n Pri sma, D a k önn en wir zu ganz denselb en Bildern
k ommen, wen n zufl111i <Terweise di e eine Fl uche die zur Pro-
jektion k ommt, in alle n der F äll e gl eich ist. Wir würden
die räumliche Ver chicden hc it der Ge bilde übe rha upt nicht
erkennen, einfach we il wir nur in der eine n Eben e projiziert
und den R aum nicht berUek si chtigt haben .
Ahn liches k önnt e nun bei der "Milchsäure auch der
Fa ll cin. ind die Ato me bestimmte Größen , so müssen sie
einen Raum einnehmen und ebe nso di e Moleküle, zu wel ch en
sie sich vereinigen . D ic räumliche Verschiedenh eit k ommt
aber in unseren K onst itutionsformeln nicht zum Au sdruck,
un d deshalb k ann ie uns en tgange n sein.
Di c Vermutung, daß die Ver schicde nhe it der zwei
Milchsilur en auf räumli ehe Verhältnisse zurückzufuhren ist ,
di e \V i s1i ce n u s ausgesproc hen hat , fund cin J ahr darnach in
der ste reoche misc he n Hypothese von lo Bell - van t'H off
eine g län zende Bestäti gung.
Au ch hier mu ß ich mi ch mit Andeutungen begnügen.
W enn di e chemische n Verbindungen räumlich auf-
ge faßt werden solle n, so e rg ib t sich für di e ein fuchs te
organische Vcrhind ung, das 'um pfg as, a ls Haumbild ein
Tetraeder, in dessen Mitte der K ohl en stoff sich befindet ,
und nach dessen Ecken di e Valenz en verteilt sind, mit welchen
er andere Elemente und Gruppen bindet. I ch ve rz ichte
nat ürlich, den Fall erschö pfend darzu tell en.
\Vir ste lle n un s nun da s am Modell vor .
E s solle n ver schiedenfarbigc Ku geln verschiedene
Elem ente odc r auch Gruppen vor st ell en welche mit dem
K ohl en stoff verbund en sind.
ind all e Kugeln gl eich, ode r ist nur eine oder zwei
ode r drei ver schieden, so k ommcn wir zu denselb en räum-
lichen Gebilden , nicht aber, wenn all e vier ungl eich sind.
Das trifft nun bei der Milchsäure wirkli ch zu. Denn in
di eser hab en wir mit dem 1 K ohl en stoffat om. wel ch es wir
asymmet r isch nenn en woll en, die vie r \'(~rsch iedenen G ruppen
CHs II, OI-I und CO2 I-I verbunden , und unter Annahme
di eser räumlich en Verbindung können wir die Ver ch iede n-
heil, die ser zwei Milch säuren erk lä re n.
Wir kennen gegenWärtig drei l\fil ch slluren eine ist
optisch rechts, di e zweite links dreh end. di e dritte inaktiv,
und die se inaktive laßt sich in di e beiden ak tiven spa lte n. D as
eine Modell zeig t d ie spiralige Anordnung im inne des Uhr-
zeigers, di e an de ren im entgegengesetzten, und wir könn~n
un s vor stellen , daß das zirk ula rpola r isie rte Li cht durch. di e
eine An ordnung nach rechts, durch di e ande re nach l~nks
~ed rcht wird, daß, wenn ein Gemisch beider äuren v~rhegt ,
di e Drehung der einen di e der and eren aufheben w ird.
Was für di e Milch säure gilt, g ilt von hundorten von
organische n Verbindungen , di e ein solches a. y mmctr isc hcs
K ohl en stoffat om enthalten, \Vir k ennen all e ode r fa t alle
in drei Iodifikuti ouen, wi e di e Mil ch silure und haben ihre
Ver s 'hicd enheit räumli eh aufzufassen.
Ein asymme tr isches K ohl en stoffat om ist eine b sonde re
Art der Verkettung; ein e solche sc hafft neue Komplikati onen ,
und di ese werden nat ürlich wi eder um so g-ri\ßer se in, als
di e Zahl der nsymmetrischen K ohl en toffa tome größer wird.
o haben wir bei eine m n y mmc tr isc he n At om 2 F ormen,
bei 2 as y metr ische n K ohlen stoffatom en ß Formen bei 4
aber 16 F ormen .
" rie man di e räuml ichen K onfigural ien in einzelne n
Fäll en bestimmt da s auseinanderzusetzen ist für j cd en ein-
zeln en Fall ni chts wenigcr wie einfac h.
Das Prinzip ist abe r im wesentli ch en doch a uch wie
bei der Ermittelung plan er Form eln der Aufhau a us ein-
fachen Verbi ndungen , der Abbau k ompliziert rer Form en
und endlich di e Ü ber füh rung isomere r Formen in ein ander.
Endlich k ommen gewi~sc R eaktion en in Bet ra cht aus
welch en eine räumliche Entfernung ode r Näherung von
Gruppen wahrsch einlich wird.
Bcispi cl: Fum ar säur e und Molek ülsäur e (Fo rme ln und
Modclle). .
Au ch di e räumli ehe Isomerie hat nicht nur th eoretische
Intere se, sonde r n. wenn auch er t in der Zukunft, prak-
ti ehe B~deutung. ' E ine Reihe der wichti rr ten • toffe, di e
Zu ckerarten E iweißstoffe und Alkal oid e, be itz en asym-
metri sch e I{ohl en stoffat om e, und demzufolge e ine ganz be-
st imm te ste reoche mische Konstitution. nd es ist dah er
wahrsch ei nli ch , daß wir auch di ese nachbilden mü ssen ,
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. Sie t.l'itt nur dort auf, wo die sogenannte doppelte
Bindune emes ode r mehrerer ele men tarer At ome möglich ist.
Einer der bekanntesten F älle ist der des Acetessi lTesters
und mit diesem stimmen im wesentlichen viele bander~
übere in.
Rund R ' k önn en die verschi edenartigst en Radikale sein.
D er Acetessigest er ist ru nd 40 J ahre bekannt, und erst ,
vor kurzem sind di e Aktcn über ihn geschlo sen worden .
Eine ganze Reih e von Reaktionen sp richt dafür, daß
der Ac et essige 'tel' so wi e das di e ers te Formel wiedergibt,
di e Gruppe CO enthä lt, er a l 0 ein Keton ist, ande re wi eder,
daß er wie die Alkohole di e Gruppe Oll enthält und
Doppelbi nduug zwi schen zw ei K ohl enstoffat om en besteht.
D er Streit der Mei nungen hat sich sch ließl ic h dahin g eklärt,
daß beid e Annahmen ri chtig sind uud beide F ormen be-
st ehen.
D er fr eie Acetessigest er hat di e erste F ormel, aber schon
di e Metallverbindung. die bei der Einwirkung von J.: a tr ium
sich bildet, di e zw eit e F ormel, und selbst bei der sehr wenig
eing re ifende n Wirkung von Eisen chl orid tritt di ese Eu oli-
sieru ng ein. ' Venn man nun in B tracht zieht, daß schon
di e sch wächste n che mische n Agent ien so durch greifende
Anderungen herb eizuführen ve r mögen, werden Zw eifel , ob
auf che mi ehern 'Veg e einde ut ige chlüsse überhaupt mögli ch
sind, laut.
In diesen schwierige n F äll en gibt häufig die Ermitte-
lung ph ysikali scher Ei gen sch aft.en Auf~chh~ ß1 di.e er mitte lt
werden k önnen , ohne daß che m ische E ingriffe eint re te n.
Die zahlm äßige F est stellung der ph ysikali schen Ei gen -
schaften der che mi che n toffe i t 0 alt wie Physik und
Chemi e. 'chon fr ühzeitig sind iedcpunkte, ch me lzpunk te
er mitte lt worden, es wurden in den homologen R eih en iede-
punktdifferenzen und häufig auch chme lzpunk tdiffere nzen
festgest ellt. Eb enso sind die elek tr ischen, magn eti sch en und
opt ische n Ei gen sch aften er mittelt und mit der K onstitution
der che mische n toffe in Verbindun g gebracht worden. 0
find en wir bei isomeren Verbindungen , daß eine Häufung von
Methyl gruppen den Si edepunkt herabdruckt daß, j e na ch dem
die I1ydrox ylgruppe in prim är er, ek undä re r ode r terti ärer
teilung sich befindet , der ' iede punk t immer ni edriger wird.
Di e l\lolekularrefraktion ist I'Ur j ed e Dopp elbindung höher
wie bei e ine r einfache n, ebenso die eine r dreifach en Bindung.
nd so hat di e Ermittelung des optischen Brechung s-
ver m ögen beim Acetes igester und se ine n Derivat en di e er-
wähnte Entsch eidung ge bracht, so haben das ele k tr isc he
Leistungsverm ögen bei un geZählten a norgan ischen und orga-
ni schen Verbindungen Aufschl ü se gebracht, di e mit rein
ch emischen Mcthod n nicht oder nich t so einfac h möglich
lTewese n w är en. Es se i dab ei kurz der sogenannte n K obalt-
~m in a lze, der orgn nischen P seud oba en und P seudosnuren
ge dac ht, deren K onsti tution ers t von dem Momente an aus
der Unbestimmtheit aufta uc hte, al s ph ysikalisch e Methoden
an gew endct worden sin d.
E s wllre ab er ganz irrtümlich , anz une hme n, di e mimosen-
haft labilen chemische n Ver bindungen k önnten nur auf
ph ysikalisch -ch emi sch em Wege erschlosscn werden .
Die ph ysikalisch-ch emisch e Bestimmu ng hat in ver-
wi ckelten F lIlIen eben 0 Gre nze n wie d ie che mische.
Gerad so wi e k onkurrierend e che mische Gruppen die
che mische n Eigen schaften beeinflussen, ge ra deso wi e III
wenn wir woll en daß etwa da s sy ntheti ehe Chinin der
Zukunft di eRelbe\Virkung besitz t wie da a us den Pfl an zen
g?w onnen e. 'ViI' wissen j a doch bei dem Zucker daß nur
emo ga nz bestimmte ste reoche mische truktur den Zucker
gä r ungsfähig macht.
W elch es Zutrau en k önnen wir n un unseren K onsti-
tution sform eln schenken?
Ich mein e na t ur lieh nicht j ene Fälle in welch en un-
ge nUgende Versu ch e und a llzukü hne Folgerungen vorliecen
wel ch e a lso auf Grund un serer th eoreti sch en G r undlagen
n.och ~icht siche r geste ll t sind, sondern ic h mein e inwiew ei t
S lll (~ dIC Grundlagen un serer Vorstellunzen sic he r? In ers terer
B.ezIChung se i erwähnt, daß I'Ur vi ele der wich tigst en toffe~h ese Un si ch erheit best eht. Von dem Ei weiß zanz abzesehen
Ist di e St r uk tur for me l de s Rohrzuckers nocl~ nicht bek annt'
noch v!c1 wen ig er di der t1trke. Gan z da elbe g ilt von den
AlkalOiden.
V In der zw eiten Beziehung ist zu bem erken , daß di e
a ll'nz der El em ent e w chseln k ann. Die k on tante Val enz
~I I' El em ente ist lnn gst aufgegeb en , und was als Maximal ,
Ja was a ls Vnl enz j ed es einze lne n EI nne ntes unzesehe n
wer(l~n so ll, i. t g erade in neu erer Zeit Gegens ta nd eifr iger
Au sclIlandersetzung gewe en.
Die Fol~e di eser Un sich erhei t ist ab er ni cht so groß,
al s man an ne hme n k önnte.
\ Ob sin El em ent in eine r bis dah in ni ch t unte rs uc hte n
T >rb ind ung mit eine r anderen al s der bis dahin allge-
nonlln neu Vale nz a uftr itt, ge ht mei t chon ganz a us be-
.·~'.n doren und eigentu mlie hen ch emisch en Reaktionen und
1~lg nschaftcn hervor. Und desh alb i ·t dadurch . daß wir in
d e~l O.-oniumverbindung n vi orw ertigen auer toff an ne h me n,
k ein esw egs zweifelhaft gew ord n, daß der aue r toff in den
AIkoh?l en Ald eh yden und Carbonsnu rc zwe iwe rtig auft r itt
und (he auf di eser Ba is a ufgeste ll ten F orm eln r iebti rr ind ,
J~ i n e andere Un si ch erh eit liegt darin, da ß hi e und(~ Il e ine gewisse K onkurr nz zwischen rliumlieh 'n und
. tl·ul.-turformen best eht; ich brau ch nur da di e Di azz o-
vel'hllldungoll zu nennen.
lJi g röß ten chwie r igk it in fü r K onstitut iousbcstirn -
InUngen liegen ab r in der Tatsach e, daß ch emi ehe, vor
a~len organische Vorhindungen in ihrem Verhalten eine
v ~ I g röß l' B weglichkcit zeigen , als di tarren \ ' alenz-
IJln(lung 'n in un seren Formeln vermuten la n. nd di ese
I~eweglichk it z i ~t sic h sc hon bei seh r infach Jl Reak-
tloncn und bri rurt in Erinnerung. daß di e grundlegende
An schauung, bei e ine m Au st au sch zw i chcn zw i G mppen
tret - immer nur ein infucher Pl atzwcch el ein. sehr oft irr-
tUmli h ist und daß j eder chluß a uf d ie K onst itu t ion de halb
doppelt und Jll hrf ach bestutigt werd m mu ß.
'.0 hat man a us dem pr-imären Propyl am in mit
alp trig ar •'n ur nicht den erwa rt ten pri mären, sonde r n
dl'n sc k und!ll'e n Alkohol rh alten. Daß di e er sek undä r ist
ge ht a us . ' iJWI' ph ysikali sch en Ei gen chaft, wi d m iede-
punl t und au s se ine m Verhalten bei der x yd ation , hervor.
Erst s putc r ze ig te sich, da ß dan eben auc h der pr i-
;1~ lI re Alkohol ents teh t. I~ s bilden sich also b id in di esem
' a ll!' mögli ch in Formen und ve r mut lic h gi lt d l1. fUI' alle
uhnlich en Fälle nur ve;schiebe n . ich d ie leiche ewi chtc} fi ' 011tu19 derart daß mit un seren. doch recht man gelh aften
llnlllj·t i ehc n Methoden nur di e in e F orm nach zuweisen ist.
. Di l'selbc B wcO'lichkeit zeigt ich in ande re n F ltllen
In ein I' and el' -n \V~i se das ist di Ersch ein ung d l' '1'l1uto-
In : r ie, die fast so "iel'e alll en hat, a l sich Chemiker
lll1t ihr th ore tiseh bl'sch ltfti gt hab D.
l' i ' zeigt s i h nicht nUI' im V rlauf b iden Proze' cn
l) e~ w lch l'n bestimmte . toffe ents t hen k önnt n, onde rn
II cl n • tofl'cn s Ibst , j e nachd m die einc oder d ie ande :e
J<'~t \,~)J ~ R aktionen eing -hen, s -Ibs t solche bei we lchen em
Jlngrdl k aum zu er wa r te n \Vltre.
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hom ologen Kreis en die chemischen Eigenschaften sich ver-
stärken und schwächen, so ist das bei physikalischen Eigen-
schafte n der F all und damit bei der physikalisch en K on-
stitutionsbestimmung.
Man darf dabei vor allem ni ch t ve rgessen, daß ers t
dann, wenn a uf che mische m W eg e Konstitutionseinzelheiten
er schlossen sind: diese in Beziehungen mi t ph ysikali schen
Eigen schaften gebracht werden k önnen. Di e sozena nnte
älte re Ri chtung wird dah er immer voran geh en mUssen.
. W ~nn man aber bedenkt, wi e jung die moderne
ph YSI~ahseh-c~e~ische Ri chtung ist , und wi e vi ele Erfolge
Il~r die Konsti tutionslahm sch on zu dank en hat, so ist gar
n~cht zu. bezweifeln , daß j ene noch vie le neue Hilfsmittel
bieten wird - bi s vielle icht auf rein che mische m Gebi ete
wieder gan z ne ue Gesi chtspunkte aufsto ßen .
.In neuestcr Zeit wird die Valenz und das, was wir
als einfac he, doppelt e und dreifach e Bindung anne hme n,
nach ver schi edenen R ichtungen hin ge nuu untersu cht. E s
hat di es zu einer Reihe von Theorien ge fuhr t, di e in s-
besond ers auf anorganischem Gebi et e wesentliche F ortschritte
g ebracht hab en.
Das ~Vesentl iche di eser An schauungen , bei den en mit
d~n versc hiedonstsn Nam en so g ut wie dasselb e ge me int
wird, ICh brau che nur an H aupt- und Nebenvalenz en Partial-
und K omplexvalenz en zu er inner n ge ht dahin daß wir ge-
. EI "WIssen "emen ten unter Umstünden eine höhereV alenz zu-
schreib en , .als aus ihren einfac hs ten Verbindungen hervor-
geht. E s Ist dies also gewisser maßen ein überschuß von
Valenz über da s gewöhnliche Maß.
Man k ann mit Sicherheit annehme n, daß diese Theorien,
denen der Vorzug nicht abgesprochen werden kann, Ersch ei-
n~ngen zu erk lä ren, für di e un gezwungene Erklärungen
nich t bestanden, sich noch weiterhin entwickeln und den
Zusammenh an g ' von Val enz und Affinität der noch immer
fehlt, erge ben werden. '
Eine große Zahl che misc he r Verbindungen wird n icht
nur dadurch ch emi sch verändert w enn sie mit ande re n in
msatz tritt, sonde rn sie kann ' auch fr eiwillig durch Ab -
spalt ung einfacher chemische r Verbindungen sich verändern
und solche f . '11' V 'h renn Ige erwandlungcn sind eigentlic h seh r
äufig,. ~ur tritt die Zersetzung ni cht immer sehr deutlich
abf. D IC Zahl organische r Verbindungen die fr eiwillig 'Wasser
11. spa lten ode r alzsä ure, ist gar nicht' klein.
. Laktone geben oft spontan Wasser ab viele Halog en-v~rbl~dungen spa lte n leicht alzsä uro ab,' und eine der
wichtigsten, das Chloroform, ist in ab solut reinem Zu stand
nur kurze Zeit haltbar.
, Und wenn ma n sieht, daß ein Chloratom ein W asser -
stoflatom loszulössn im stande ist , dann genUgt die übliche
Annahme, dieses st Unde struk tur-che misc h ode r ster isc h in
besonders beg unsti gter Stellung, nicht, man muß Anziehungs-
krnfte anneh men, und infolgedessen kommt man zu dem
ch lusse, daß mit un serer Annahme von Valenzen di e Sache
noch nicht zu Ende ist. Die Affinität des Chl or s ist da -
durch , daß es eine Valenz zur Bindung durch ein K ohl en-
stoffato m abge ge ben hat. eben noch nicht erschö pft und
eb enso nicht di e V alenz' des Wasserstoffes.
I n unseren K on stitutionsformeln k ommt a11 di eses
ni cht ode r nur sehr gezwungen zum Ausdruck und zweifel-
los werden wir einma l dahin abe r k ommen. '
E s braucht wohl nicht erwä hnt zu werden daß a lles
das, was wir dur~h W ägung en und anderweitige 'Mess ungen
festgest ellt und In unseren jetzigen Betrachtungen nieder-
ge legt hab en, in di esen k ünfti gen Form eln , wenn au ch viel-
leich t in eine m ganz anderen Gewande, best eh en bleiben wird.
Nachde m ich bei Besprechung der che mische n K on sti -
tuti on naturgem äß ausschließlich th eoretische Verhältnisse
berücksichtigt habe, möchte ich, wenn ich j etzt auf die
Synthese eingehe, zun ächst mehr praktisch e ode r doch all-
gemeine Gesichtspunkte festhalten.
Wir fuhren eb en so eine Synthese aus, wenn wir
Zinkbl ende durch vors icht iges Rösten in Zinkvitriol ode r
Schwe felk ies auf demselb en W ege in Eisenvitriol ver-
wandeln , den Stic ks toff der Atmosphäre in Ammoniak ode r
Salpe te rsil ure überführen ode r endlich aus Naphthalin Indigo,
au s Formaldeh yd Traubenzucker, au s Essigsäure Antipyrin
darstell en .
W enn man unter Synthese schlechtweg in der Regel di e
Synthese organische r Verbindungen versteht, hat da s se ine n
Grund einmal darin , daß di e organisc he ynthes e eins t-
mal s in allgeme in naturwissen sch aftlich er Beziehung von
großer 'Wic htig keit gewesen ist. Di e berühmte Synthese
des Harnstoffes durch W ü h I e r hat j a ge zeig t, daß di e
An sicht, di e im ti eri sch en und pflanzlich en Organismus
während der Lebenst äti gkeit ents tehe nden toffe verdanken
ihre Bildung eine r gehe imn isvolle n Leben skraft, unrichtig
ist , und da ß bei der Entst ehung von Zu cker, Alizarin ,
Coffein und Harnsäure im Organismus k eine ande re n Kräft e
wirken wi e bei der Darstellung von Kupfervitriol ode r Sacht
in der che misc he n Fabrik.
Di e orga nische Synthe se verdankt di e besondere Be-
ac htung weiter dem Umstand, daß sie in kurzer Zeit eine
Reih e von n ützlich en Stoffen, wi e Farben , Arzneimittel und
Riech st affe, zu liefern im stande war, und nicht minder end-
lich der Tat sache, daß sie, gest utzt auf di e L ehre der K on-
stitut ion der che misc he n Verbindungen, in ein gewi sses
Syste m gebracht wurde.
W enn man nun di e sy nthe tisc hen Prozesse, welch e
di e Technik au sführt, ledi gli ch von ihrer praktisch en Be-
deutung und in sbesonders vom rein national ük onomisch en
Sta ndpunk te ve rg leicht und abschätzt, dann k ommt man zu
dem Resultat e, daß j ene Fabrikszweige, bei welchen ?i e
Lehre von der K onstitution che misc her Verbindungen eine
Roll e spielt, ihrem Umfang und den von ihn en produzierten
'We rte n nach hinter j enen zur ückstehen , welch e von di es r
Lehre k ein en Gebrau ch mach en und ni cht zu ma chen brau chen .
Di e Produkte der Farbenindustrie in Deutschl and hatten
im J ahre 1903 un gefähr den W ert von 80 um. Mark, ?i e
der Zuckerindustrie, bei welcher K onstitutionsfragen kein e
Roll e sp ielen, ab er 22 6 Mill , Mark, di e der Schwefelsäure-
fabrikcn etwa 30 Mill. Mark, und schä tzungs weis kann man
anneh me n. daß di e 'We r te von oda, Alkulisalzeu , Glas,
Chl orkalk; alpe te rsä ure etc. zusammeng en ommen den W ert
der k ünstlich en F arbstoffe weit übe rs te igen werden .
Di e Darstellung von Chl orkalk. von Alkali en , von
ehwe fe lsä ure, oda , Superphos phaten und ande ren toffen
der chemische n Großindustrie; von der Met all gewinnung ga r
nicht zu red en sta m mt zum g ro ßen Teil in ihrer j etz~gen
Art au s Zeiten , in welcher K onst itution sfragen im heutigen
inne k eine R oll e spielte n, und di e R eformen , welch e mit
der Zeit einge tre te n, sind ni cht durch di e gena uere Er-
k enntnis der ch emischen Konstitution sie sind zum g roßen
Teil übe rhaupt ni cht rein che mische n F ortschritten , sonde rn
physikali sch-chemischen zu verdanken.
Mun brau cht doch nur daran zu denken , daß der Ch emi s-
mus der D arstellung von englische r chwe felsäure in der
Bleikammer heute noch str itt ig ist , und daß die modernst e
Umwälzu ng, di e Darstellung von chwefelsä ure durch den
K ontuktprozeß, durch tudien leb ensfähig gewo rden ist ,
welche di e ph ysikali schen Che miker mit einig em Hecht
ganz für sich in An spruch nehmen.
U nd wenn wir noch di e k ünstlich e D ar teIlung von
Di am anten, die j a auch a ls y nthc c aufgofaß t werden
kann, di e Gewinnung von Carborundum betrachten , so find en
wir ganz äh nliches.
Wir haben solches au ch In der Zukunft zu erwarten.
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Kapiteln ganz ausführlieb auseinandergesetzt, durch welch e
Meth oden, vom Kohlenstoff ausgehend, Essigsäure, Glyz erin
oder Stea rinsäure oder irgend eine andere Verbi ndung küri st-
lich dargestell t werden können. olehe Schilderungen hab en
unstreitig den 'Vert. da ß sie uns den 'Veg zeigen, durch
welchen wir unabh nngig von Organi smen, also auf eigenen
F ußen vorgehen können. ie erwecke n aber durch ihre
Wi ederh olung doch leicht den Eindruck, als wenn die Tat-
sache, daß eine neue orga nische Verbindung aus den Elemen-
ten aufgebaut werd en k önnte, etwas so besonders [eues
oder der 'V eg, der zu ihr führt, besonders bemerkenswert wär e,
W enn wir uns solche "Tege aber näher ansehen: dann
finden wir , daß sie auße rordent lich schleppend und mühsam
und deshalb auch äuße rs t kostspielig sind.
W enn wir Kohle in Es .igsäure verwandeln wollen,
haben wir f ünf hintereinand erlaufende Prozesse auszuführen,
bei welchen das Produkt des CI' ten Prozesses imm er wieder
Au sgungsmat eri al des nächstfolgenden ist. Und wenn
wir ga r tearinsäure in dieser Art k ünstli ch dar stellen
wollten , dann w är en rund achtzig solche hint ereinand er vor-
zunehmende Prozesse nötig, und auch ein Krösus m üßte
Bedenken tra gen, seine tonrinkerzen sich in solcher \Veise
zu beschaffen.
Dieser umständli che 'Ycg hat nber wissenschaftlieh
seine g roße Wichti gk eit. Wenn der Chemiker von einer
Verbindung mit einem K ohlenstoff zu einer mit zweien,
dann von dieser 7.U einer mit drei K ohlenstoffatomen vor-
r ückt gleicht er dem Mosaikarbeitcr, der tuek f ür tUek
seiner Steine zusammenfügt und auf jede fremde Hilfe ver-
zicht et. Er wird infolgedes en auch ganz sicher sein, daß
Fehler nicht unterlaufen.
In ähnlicher Art haben solche chr itt für ehritt
untern ommene ynthe ien den Vort eil gehabt, uns über
die Konstitution der durch sie erha ltenen Stoffe außer allen
Zweifel zu setzen. 0 i t vom Holzgeist ausgehend der
Aeth ylalkohol, aus diesem der Propyl-, endlich der Butyl-
alkohol dargest ellt worden.
Ha OH
CHa CH2 Oll
CHa CH2 CH:! Oll
cu, CH2 CH2 CH2 Oll.
Und da der Mecbanismu dieser Reaktionen stets
darin besteht, daß wir durch eine Reihe von Zwischen -
stufen die Gruppe OH durch CH~ OH ersetzen, sehen ie
aus diesen Formelbild ern. daß der Aufb au der Kohlenstoff-
kette gena u so erfolgte, ~Is wenn wir am End e einer Eis en-
kett e imm er ein neues Glied anf üze n. Man gelangt derart
7.U Stoffen, deren Kohlonstoffatome in einer einzigen Kette
angeordnet sind, zu den sogenannten normalen Verbindungen.
Und wie nun einmal der normale Butylalkohol mit
4 C dargestellt war , hatt e ~s k~ine ?eson.dere. cbwierig-
keit festzustellen daß er DIcht IdentIscb 1st mIt dem so-O'en~nnten Gärungsbutylalkohol, der im Fuselöle vor-
kommt und dadurcb fe tzustellen, daß dieser nicht der,
normale Alk ohol sein könne.
Der \Ve'" der schrittweisen ynthese ist so schleppend,
daß er auch Cur wi. senschaftliche ntersuchun O'en nur in
O'llIlZ bestimmten Fnllen in Betracht kommt.
b Es ist aber durchau s nicht aussichtslos. daß von den
Elementen und von ganz einfachen Verbindungen aus
dir ekt viel kompliziert e ynthe en mliglich ein werd en. Das
A7.etylen, das wir direk t aus und Il herstellen können,
künnen wir auch in Ben7.01 uberfuhr n.
Die Gewinnun '" des Ben7.0ls auf diesem Wege ist sebr
kostspielig und komOmt h~ut e desl!alb , .weil wir Benzol aus
Kohle viel bequemer gewIDncn IlIcht l1l Betracht.
'Venu wir aber sehen; daß Yataly satoren. so viele
andere Prozesse begUnstigen, ":,arum s~lI t.e das. DIcht aucb
für die Benzoldarstellung aus l\.ohle mogheh sew .
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Vortrag8·Zyklu8 über modern e Chemie.
Ein er der wichtigsten synthet ischen Prozesse ist dieG~winnung von alpe te rsä ure und VOll mmoniak aus dem
tl ~~ . toff der Luft. In dem Maße, als die •-itratlager in~hJlI alJlwhm en, wird die Frage der .'a lpctcrsäu re beschaffung
Immer brennender, und dort wo wohlfeile 'Vas icr kräfte
~ur Ver~Ugung st hen, wie um Niaga ra und in kandina vien,,el~~n WIr schon chemische Fabriken. die mit bochge ipannten
• tt vmen • alpcrer saure darstellen. Man kann mit .' icherheit
a~nehmen , datl di es Fabrikati on leben kraftirr werden
i;lrd und daß diese theoretisch wie pra ktisch wichti ge~ r~.O'e, '~enn es not tun wird, durch tautl iehe Unterstiltzungge.lo~ t wird, wenn nicht durch l ubvcn tiouen der nt errich ts-
Ill lll l ster il'n, so sicherl ich der Kri ezsmini ster ien.
I lJie Konstitutionslehl'e hat I~ er car keinen Einflutl
gc labt , sondern I digli ch physikali sch-chemi sche tu dien,
u.nd wenn m an sich fruet warum so ist das zum ni .ht ge-
nn ", T 'I] I t" , ,d ge n CI .( es ialb , weil trukturi om re der ilpete rsnure,
I es Amm olllak. de
r. chwefelsilure, des Di aman ten nicht b ,-
(unnt sind. '
Die sy nthetischen l\Iethoden der einfacheren an-
organisch sn Substlln7.en biet en wenig "'emeinscha ftliehc
l\1el·kmale.
j~ 1Il ausgebild etsten ist die organische yntheso, von(~r '~Ir mit icherhcit behaupten können. da ß alle . j ene
C I.ellll: chen toffe. welche Pfl anzen und Ti er e produzieren,
k~~t all en ihren Eigenschaften k ünstli ch dar gestellt werd en
r onnen, und daß ihre ehra nke n erst bei der organisierten
Zelle st hcn,
Dic kUnstli che Darstellun g orga nischer toffe, die
Sonst Organi . men en t tammen ist nicht etwa ein • port,~~en sich die Chemi e leistct, sondern in vielen Fäll en
?konomischc r als die Durstellune durch die Pflan zen. Es
ISt j a eine altbe ka nnte Tatsache, daß die Darstellung des~i1n stlichen Alizarins den Krappbau vollst ändig zugrunde ge-
rIcht et hat, und nhu liches zeizt sich bei der Indigokultur.~ueh diese s .hcint gegenub ero der Fabrikation von k ünst-
Ilchem Indigo nicht konkurr nzfahi g zu ein.
D!ese Darstellun gen haben aber a uch sonst noch Vort eile.
r DIe Pf1an7.en produzi er en sehr oft mehrer.e n.ahe-
'I rwandte toffe nebeneinand er. und da ' Verh ältnis di eser
Wechselt. mit tund ort. Kultur und 'VitterungseinflUssen.
Su nthält die Krappwurzel neben dem wertvollen Alizarin
auch und 1" Furb stoffe di auf di Färbung Einflut hatten,~I so ' in nuisch von karbstnffen dessen Zusamm ensetzung
111} "orhinein nie sicher war . Die eh mi ehe Fabrik hat
es aber ganz in der Hand reine Farbstoffe zu liefern , deren
Vel:wenduug viel sicherer ist. und die 'es hat nicht z~m
gerJn~cn T il dazu beigetragen, den g heimni vollen chlei 1',l~ en dIe Kolori st n älterer Zeit um ich schlang n wesent-
hch 7.U IUften.
Welches sind nun die Prinzipien der organischen
Synthe e?
Vo l' allem sei auseinander'" set7.t, welchen Au 'gangs-
pl1ukt die y nthese organischer Verbi ndun gen nimmt. Es
Ist zu wiederh oltenm alen als das Id cal der organi chen
J hernie die ynthes von llhrun g. mitt eln, al 0 Eiweiß,
{oblehydrate uud Fett n II US min rali scher Kohle hinge teIlt
~~ord l'n . 'Venn s sich n~lr darum handelt, fe tzu stell el~ : ob
] le DarstellullO' lIberhaupt mügli eh ist. dann wäre dlCses~leal zum g uten 'reil >r reieht, denn wir könn n heute alleI. e~t " w 'nigstens die infllchen Kohlenl)\'drate und auch
eln~g einfach toll'e die dem Eiwei ll nahe tehen. au' mine-
ruhfi 'her Kohle darstellen. An eine praktische " rw rtung
ROleher Prozesse ist aber "'eO'cnwltr ti" nicht zu denkel\. Das
.al7. iumk/lrbid und Kohl~l ,~lur ' ,? ntue ll Amei en Hure.
't d wohl die ein7. ig n ol'gllniseh n Ver bindun gen, bei
( 'r en kUnstli eher Dllrst l'llun g wir vom I' ohlen:toft· ausO'eben.
Wenn in Laienkr isen mißverständl iche An ' icht n be-
stehen, so sind die organischen Chemiker dar an nicht ohne
• chuld . Man findet in manchen Lehrb üchern. in ver chiedenen
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Aber wir ha ben n och an de re Au sblicke. ,Yir k ennen
z. B. Enzy me. welche einfache Zu ckerarten in k omplizierte
verwandel n k önnen. D er Prozeß verläu ft eben nur merklich.
warum soll te er aber nicht verbessert werden k ün nen ? nd
wenn wir da zu geben. warum so llte es nicht möglich se in,
di e Beschl eunig r zu fas: en . welc he in den Pfl anzen den
bargang v on Irohlendioxvd in K ohlenhydrate bewirken ?
Oegeuwärtig s in d w ir abe r genö t ig t, bei der Synthese k om-
plizierter chemisch er Verbindungen von toffen auszugehen ,
di e selbst sc ho n k omplizierte Zu sammensetzung h aben .
o werden alle die sogena n nte n Anilinfarbst offe, di e
sic h mei st vo rn Triphen ylm ethan a bleite n und drei Benzol-
reste entha lte n derartig gewo nne n, da ß man Benzold erivate
zu sammen schwei ßt; dasselbe ist bei dem H eer der Az ofarb-
stoffe der Fall, äh nlic hes gilt beim Antipyrin u. s. w. Ahnlieh es
g ilt bei der y nthese der peptonartigen Stoffe , di e in den
jüng st en Tagen ni cht nur di e wissonschaftliche 'W elt, sondern
di e gebildet e G esamtheit in Aufregung gebrach t hat.
· Die g- r.üßeren Bruch stücke, die beim Aufhau k om pli -
zrerter \ er biud uugen benutzt werden, en ts tammen zum Teil
den Pfl anzen , wi r e rhalten sie aus pfl anzli ch em Iat eri al
durch Gllrung svorgä ngc, wir ent ne h men sie dem tein-
k.ohlenteer und di e Abhllngig keit von di esen Quellen macht
RICh a uch in der T echnik seh r deutlich fühlb ar.
· Di e alle r me i ten organ ischen V erbindu ng en , d ie k ün st-
lt~h dargest ellt werden , sind sogenannte aromatische Ver.
b!nelUllO"cn. d. i. Abkümmling des Benzols und verwandte r
l~ohlenwas,. crs toffe. D a ' i k ei n Zufall , das hat se inen
~rund d~rlll , daß a us dem te in k ohlenteer Benzol. T oluol.
aph~haltn und Anthrazen lei ch t und oh nc O"ro13~ Koste~
lediglieh durch D e"tillation abget ren nt. und rein danrestollt
,~erden .könn~n . nI~n k ann mit ich erheit behaupte~l, daß,
wenn wir kei ne teink ohle. onde r n nur Braunkohle h ätten ,
von der ' 0 hoch ent wicke lte n F arbenindustrie nichts zu
s~hen wll re. un~ der Krappbau und die Indigokultur unge-
hindert weiterhi n betrieb en w ürden.
E~ ist a be r a uc h noch eines sicher. daß di e orzauisehe n
Verbindung en , di e wir künstlich dar stell en, bczugflch ihrer
Gr(!ßen ordnung au ch .in e ine r f:ernell Zukunft zi emlich gl eich
bl eIb en. werden da WIr .wese~thch andere und kompliziertere
B~usteme: als übe r di e wir h eute verfügen, nicht ebe nso
leicht besch affen können .
W enn m.an .lediglich ~i e k ün stlich e Darstellung j en er
. ub tanzen, di e Im pflanzli ch en Organismus vorkommen.
HIS \ ug e fa ßt , so hat di es ni chts zu bedeuten. '
. tein- und B.raun~ohle di e. berrest e eins t iger Vegc-
tatIo~ , enthal~en ~ICherhch alle d ie chem ischen R ost j en er
Urzeit noch In )(~P, und andererseits k ann man a us der
mo.rrhol~o-i chen A~ml ich~ei t der un~ergegangeIlen V eg e-
ta ti on mit der heutig en di e \Vahrscb emliehkei t erschließen.
da ß a uc h cherni eh k ein U nte rschie d best anden se in d Urfte:
da ß al 0 die un terg eg an genen Pflanzen a lle j en e R est e ent~
halten, welche wir benötig en , u m di e Stoffe darzust ellen,
we lc he di e heuti ge Pfl an zenwelt uns bi et et.
. Die Er -ch üpfu ng der teinkohl e, die so oft erö r te r t
WIrd , hätte für d ie chem ische I ndustri e desh alb ni cht nur
den ..1 ach te il, da ß ihr wi e d en an de ren Industrien e ine
!<raft~u el!e ve r loren g ing e, so nde rn au ch noch den , da ß
Ihr wi chtig e Au. gangssto ffe verloren zinzen und für di ese
· E h b eem rsatz gesuc t werden müßte.
E er wächs t nun di e Frag e, wie führen wir di e fr üher
er wä h nte Vereinigung, di e Kupplung v on mehreren ein-
fachen , toffen zu k omplizierteren , durch?
Man .kan;'1- di e ch emische.n R eaktionen in zwei H aupt-
g r up pe n einteilen, Erst en s di e sogenannten additioneIl n
R eakti onen , be i w el chen zw ei ode r auch mehrere toffe sic h
direkt zu ei nem neu en vereinig en , oh ne ireen d eine n ihrer
Be tand te i le abzuzebon. ,Venn wir wi ed er ~i n mechanisch es
Bild geb rauchen wollen, ist es so, als wenn wir zw ei Met alle
1906.
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verschwei ßen oder durch Druck pl attieren. D er Übergang
von Azet yl en in Benzo l ist ein solc he r Vorg ang.
Er tritt O"an z a llr-e mein bei sogenannten un gesättigten
Verbindung en ei n und k ommt, wi e man in ueuester Zeit
beob a chtet, vi el h äufiger vo r, a ls man frü he r a ngeno m men
h at. .1.. icht nur W asser, H al ogen e und IT alogonwassers to ff-
säuren, a uch Ammoni ak, Hydroxylamin, Blausäure k önnen
addie r t w erden und mögli cherweise auch man ch e ih re An-
kömmlinge.
Die zw eite Hauptgruppe von R eaktion en umfa llt Vor-
gu nge, bei wel ch en di e , to ffe sic h d erart zu n eu en um setzen ,
daß mindest en s zw ei ents te he n, und wird bei diesen R eak-
ti on en in d er R egel e in gegenset't iger Aust au sch angeno mmen.
Ra + R' b = R R' + a b. E s ist se h r wahrscheinlich,
daß wenig st en s in den a ller meis te n F ällen a uc h die se
R eaktion en zumeist additioneil sind, d. h. , daß di e auf-
einande r r eagi erenden toffe sich zunä ch st zu einem k om -
plizierten vereinigen und di eser dann ers t in zw ei Sto ffe
zerfällt. In sehr vie len F äll en sind solc he k omplizierte
Zwisch enprodukte a uch nachz u we isen . FUr das, was ich vor-
fuhren möchte. k ommt a be r nur der Endzust and in Betracht.
wir brauch en ' also di e erwä h nte Wahrsch einlichkeit ni ch t
weiter in Betrach t zu ziehen.
W enn R R' di e Verbin dung ist , die wir künstli ch
darst ellen woll en , 0 sin d Rund R' Bruch tu cke, R adikal e.
di e zumei st in frei em Zust and ni cht b estehen. di e wir aber
in Verb indung en an ne hmen . Die Reaktion ' bei der R R'
geb ildet wird: ist n ur dann möglich , wenn a uc h di e . toffe
a und b ich mit einander verbinden. Heid e R eaktioucn
beding en sich gegenseitig. j a di e sc heinbar nebensächlichere
a b ist eigent lic h di e w ichtigere weil wir in der Regel nur
ihren Verlau f zu beeinflussen im st ande ind.
Die mit CI b g emeinten toffe sind nun in d en a lle r -
meisten F all en ,VasseI', e in fache an organisch e ä ur en, wie
Halogenwasserstotls äuren, Ammoniak, alze u. dgl.
. V on vi el en dieser synthetischen R eaktion en wissen
wir es b estimmt, vo n den m ei st en k önnen wir es ver-
muten , da!\ sie reversibel sin d, (laß wir es daher mit G lei ch -
g ewichtszu stllnden zu tun haben die wir in dem beab-
sichtigten , inne zu leiten haben .'
• .1:
1ehm~n wil: zur Illustrierung der ~urhnltn iss e e inen
c ID fach ~n I; a ll, di e y nthese d es gewöh nlIch en Ath ers.
DIesel' hat die: elbe K on stitution wi e der fr üher b e-
spro chene Meth yl nther ; Cl' hat di e Formel O2 H5 0 O~ II.~ .
eine • y nthese k ann man nach dem allgemeine n
chema
O~ H5 Oa + 02 1l"b = O2 n, 0 O2 H r, + ab
vornehmen .
CI und b k önnen n un bei spiel swei se se in :
a b
1. IT II
2. H J
3. H 0t H
4. ..Ta .J
Diese F älle ließen sich noch vermehren .
Schema t isch geno m men ist der e ine ebenso mü glich
wi e d er a nde re .
a wi1re = Hund b = on. wenn au s Alk oh ol Wasser
und dan eben Äthe r' ents tü nde . b el' Vorgan g 11Ißt si -h ab er
nicht durchfuhren. Vi ell ei cht ist im Alkoh ol. der hoch er-
hitzt worden war, etwa .iÜ her en ts tanden, .i l~ aus rh eoreti-
se he n Gründen ist das a ls w ahrscheinlich anzunehmen. DIe
Menge ist aber höch: t wahrsch einlich soh r g er ing, und
warum?
Wir wi ssen , daß Äther mit ,Vas Cl' in Beruhrung
di eses a ufn im m t und in Alkoh ol ub erg eht. . .
E s wird in der R eaktionsfl üs 'iO"kei t a lso ein GI OIch-
gewicht zwi chen Alkoh ol und Ätper und W assel: best ehen,
wel ch es se h l' zu ngunsten d es Athers g el eg en 1St.
4.1
Vanillin
cn 0 1
0 6 11:1 0 OHa 3
on 4
Eugen ol
/ II;? - OH = OH2
06 Ha-O OHa
OH
l\Iethylierung mit Diaethyl sulfat.
---
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I soeu g en ol
/ OH = OH- OHs
06-0 CHa
OH
FUr j ed e R eaktion werden ande r e Gl eichg ewichts-
bcdingungen und andere Reaktionsg~schwindigkeiten be-
ste he n: und fü r die Darstellung von Ath er, di e 300 Jahre
sc ho n bekannt, d ürft e di e P raxis r ein emp ir isch di e gün-
st igste n Verh ältnisse sch on getro ffen haben.
Für-jede ne ue ynthese sind d iese abe r noch zu er mitteln,
und es ist ni cht zu leug nen , da ß allgeme in th eoretisch e Ge-
s ichts p un k te hiefür nu r in ger inger Zahl vorlieg en.
E s ist di es zu m großen T eil e dadurch verursacht, daß
in solc he n Fällen me se nde 1 Jethoden von einiger Schärfe
sc hwer aufzufinde n si nd und zumal bei Arbeiten im klein en
Ma ßstabe di e Versu ch s fehler se h r g roß sind .
In den geheime n Arbeitsbüc he rn der großen F arben-
fabriken dürfte ein th eoretisch sehr wi chtiges Materi al ver-
zrab en liegen, und ihre L eiter würd en sic h ein g ro ßes Ver-
di en st erw~rben wenn sie bei Fabrikationsverfahren, di e
merkantil ni cht mehr in Betracht k ommen , di e Beobachtungen,
durch wel ch e di e best en Ausb auten endlich er zielt wurden ,
rler Offeutlichkei t übe rgeben w ürden,
Wir haben bi sh er nur F üll e besprochen: wo di e Reste
Rund RI mit j e eine r Gruppe a und b vereinigt sind,
E s braucht ni cht besond ers er wähnt zu werden daß
in dem l\raße, a ls un sere a llge meine Gl eichung sich ver-
wi ckelt. di e Zahl der K omplikation en zun ehmen wird.
Im Benzol hab en wi r sechs ,Vasserst offatome, di e gl ei ch-
wertiz sind. \V enn wir Ben zol mit Meth vlchlor id mit Zu-
e J
b .
hilfenahme von Aluminiumchl orid zu T olu ol umsetz en , wo CI
a lzsä uro a ustr itt , so ist aber von vornherein das eine
\yasserstoffato rn ~benso begünst igt wi e a lle anderen , und
tatsächlich k önnen alle re agi eren .
,0 k önn en 1, 2. 3 j a sc h lie ßl ich a lle sechs W asser-
stoffa to me durch l\Iethyl gruppcn ersetzt werden. Auch dann ,
wenn d as Gewichtsverhältnis zwischen Benzol und l\Iethyl-
ehlor id f ür eine n di eser sech s F äil e an gepallt wird, werden
alle di e sechs Einzelnreaktionen n eb en e inande r sich voll-
zie he n .
Di ese y n theso kann aber auc h destruktiv g-estö r t
werden , d enn das l lexamethylbenzol z. B. k ann unter ähn-
li ch en Bedingungen au ch OHa f?egen Haust au sch en , .und
ähn liches rrilt von den ande ren ni ed eren Hom olog en g le ic h -e
fall s.
Noch ve rwickelte r wird es, wenn ni cht nur di e Zahl,
sonde r n auch di e Art der r eaktiven Gruppen zunim mt.
Ein solcher Fall tritt bei pi el sw ei se bei der ' y nthese
des Vanillins ein.
Protocatechu ald chyd
OHO 1
0 6 Ha OH 3
OH 4
Oxydation.
FUI' di e be r fuh r ung des Pl'otocat echualcleh yds in Va-
nillin best eht c in ma l di e chwie rigkeit da ß j en es schwer
zu besch affen is t das andere mal, cl aß di e l\Iethylierung
anders verl aufen kann, a ls ic dem bergang in das Va-
nillin entsp r ic ht ; denn ei n ma l ~an n a ns ta tt der Hyt!rox yl -
!Truppe in der tell un O' 3 dIC Hydrox yl gruppe In der~ te il ung 4 m ethylicrt w~l'den, es ~önnen a be r auch beide
g l ichzeitig m ethyliert wereIen. PlC Dar~t ellun g .de~ V~.
nillins aus Eugcn ol durch Oxydat lOn hat dIC chwICrIgk~lt,
da ß di e Oxyda tion zuerst an der teil e eIer doppelten BIn-
dung einsetzt und eIas 0 ents tehende O."ydatlOnsproeIukt
l !JOG.
Man k ann di e Heakti on sb edin g un gen aber derart ab -
andern da ß ein gUnstigeres Gleichgcwichtsverh ültnis er-
reicht wird.
I T~hmen wir j etzt Alkohol und •\ ethylj od iel.
OH DlCsc könnten n ach der Heakt ionsglcich ung O2 H5
;\ I + O2 Bi, J = O2 11" 0 02 I1n + HJ derart reagiere n: daß
t ier und J odwasserst off en ts tehen.
. Allerding s reagieren a uc h i\ther und J od was c rs to ff
WI ed er um g ekehrt. 30 da ß die Gleichuns- reversibel verlau ft
und A tl I' \'1 ' 0
. . . e IY j or I( und Alkoh ol entstehen. D as G leichgewic ht
;s.t lu er abCl' gn ns tiger, un d m a n k a nn die Bildune von Athe r
IICr e:' pe r imente Il nachw eisen .
D Auf ganz d em selben Prinzip be ru ht d ie techn i ehe
llr st el!u llg von Üher au A lkoho l und chwefe lsäure.
Bei di eser ents te ht in e rs te r Phuso nach der G le ich ung :
2 1[5 OIl + ""0. Il2 = O2 TI" 0. 1-1 + H2 0
Aethyl schwefel sllul'e und \Vasser, lin d di Aethv lschwofol-
:<Il ur o re. . t I ' I . Ik I I . I '" I \S I ,lg le r neu er I • 1 1/1It A 010 , im em At ier unr
c Hvefei llilun- eil t .te ht,
0211 " on + O2 JI .~ ,,0. H = O2 TI 0 '2 n, + 112 0 •.
'\ Nun wirkt zwar a uc h verd ün nte Sc h we felsa u re auf
1 th er ein und bild et wi ed er Alkoh ol der rl C' icl /O'ewichts-
Zustand li('rTt a ber' HO "'lins t ig , da ß 'de r Prozeß ZUI' Dar-
st 11 " .. 1">
l' tllig von Ath er ebe nso wirklich d ien en k ann.
f' I 'ViI' könn en uhor noeh eine n an deren Prozell a us -
n Ir en. Wenn wir im Alkohol ein Il durch 1Ta e rsetzen,c~'halten wir das a t r ium ueth d a t, von dem sc ho n fr üher
ehe Hed e ge wese n ist . 'Vird eiieses mi t J od a eth vl e rwä r mt,
so ent ' teilt nach der Vcrbindun z azl e ichun z O2 H, 0 fTa ++ Il 1">0 . .. .1
2 i' .J= r a J + O2 11" 0 '2 11 5 WI ed er Ather,
nd hi er mtstoht e r g latt, a uc h vo ll tiind ig und rasch.
D er G r und ist. daß das Gleic hzewicht hier ganz zu-
gun st en des Ath ers Iie ort weil der um gekehrte Prozeß ent-
':ed el' gar nicht ode r 0 nur im verschwindend en Ma ße vor
Sich geht. Die Henktion spie lt sich ra sch a b, weil so for t
na I I '.I" C. I e rn Vermi .ehen das in Al koh ol und . Äther schwert~bch e J odnatl'ium s i ·h a bsc heidet, und dad urch das in der
( sung a nfilnglie h vorhanden e Gleichgewicht zug uns te n der
J th ed)ildung immer wi ed er gestür t wird.
. Von den vi er Prozess n. von welchen sc he matisch
eIne r ob usoviel für sic h hat, ' i st derj n ig c d ' I' gUnst igste,~veleher ph y siknli sch di e g'U ns t igste n Bedi ng ung en li efert ,
In \V Ich em wir zu einem h ·te l'ogenen ystem kommen.
. Und dami t haben wir eine s hr wich tige Bez iehung
k~vl~ch en den Möglichk it en der ' t r uk t ur leh re un d ph ysi-
ab eh-c hem isc he n V rh ältuisscn gefund n.
E ind aber noch andc r ~lomente zu erwä h ne n.
D er '\ther wird wi e erwä hnt, teehni sch aus Alkoh ol~~d eh w ~ I.nur darg est ellt ; d ie phJ'ikali sehen Be-
Älngung en s ind hi er g llns tig. Beim E rwärmen e?tweicl~ t der
th 1', es findet al so e ine st -tc tiir un'" des GleIchgeWIchtesst~tt; es en tweic ht zwn r a uc h ein 'l'e il de - 'Va " 'ers, en dlich~vlreI aber di e eh wefe lsl1ure so verd Unn t werden, da lJ di e
rst e Phase der Bildun '" der A ,t h Isch wefi+ l1 ure nicht me h r
Val' . I I 0 ß . dSIe 1 g It w eil der rUckll1ufig e P ro ze eIntreten wUr e.
I ..E s find ' n a be r noch ande re türungen ta tt. .led er
e. I' Ather dal'g est ellt hut , wei ß, eIn der Inhalt des K olLen s
Ich bruunt, daß Vel'kohhlll 0' e int r it t. und d aß ' chwefeld io. ' y d
eutst el t I)" 0 . ' 1 I Ib l ' eI d1 I • IC chwe felsl1ul'e Wll+ t (es IU 0 ." ' ( ICren un
t CI' Alkoh ol wird in O.-yda tion sprodukt uLerg fUhrt.
. Außerd m wird di e A .th)'1 eh w fel 'l1ure auch noch
Di llllnd erer W ei sc verl1nd ert. l ie . liefer t mit Alk ohol. ~as
. th y . ulfat d n Hauptb stllnd te d de chw ren ' VeIlluls,s~e spa lte w it er ch we felslt urc a b und gibt \ ethyll'n,
"' el ch e.' wahrsch cinlich wi ed er I sa ,thion !lure bi ld u nd
lIoch in a ndere r Art s iC'h vel'llndern eI Urft e.
I lb KUI'zum, wir IlIlb n a ußer der einen Reaktion em
la c · Du tz ' nd a ndere .
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erst zum Aldeh yd oxydiert wer~ell mu ß und daß bei ene r-
gischerer Einwirkung a~eh dle, Hydr?xylgruppe 4 und
damit der ganze Benzolrmg ox vdie r t WIrd.
Diese chwierlzkeit wird um gan gen , wenn man da s
Euzenol in I oeugen~l überführt, welches di e D oppelbindung
an Oder richtigen St ell e hat.
Je mehr solche reaktive Gruppen vorkommen, desto
mehr Komplikationen gibt es, dest o mehr W ege gibt es aber
au ch , ihnen auszuweiche n.
J e k omplizierter eine Maschine ode r eine Gitterbrücke
konstruiert ist. desto vcrsch ied enurtiger kann man ihre
Montierung vornehmen, in desto verschiedener Weise kann
man di e Einzelnbestandteile zu größere n Ag O'regaten zu-
sammen etzen und di ese dann er t zum Ganzen vereinigen.
Genau 0 ist es be i der • )" nthese chemischer toffe.
(Im Vortrage wurden an der Hand verschiedenfarbiger
Formeltafeln einige y nthesen des Tlld~go besproch en . Au s
typographi ehe n Gr ünden muß auf di ese Ausführung an
dieser teile verzichtet wcrden .)
Um I ndi z o au s r I aphtha lin darzust ell en , sind fünf
Prozesse nötig, bei den en vier Zwisch~nglieder ll u ftr~ten .
Je g rüße I' di e Zahl der sy nthe ti ehe n notwendigen
Zwi schenproze se ist desto k omplizi erter ist der Aufbau ;
und de to unökonorni sch er ist CI' ,
o lange wir unsere Synthes~n i~ die ser et~p~en­
mäßig en Wei e vornehmen m üssen , ist ein so langwieriger
Aufbau in der Regel nur dann müglieh , wenn der k ünstlich
darge teilte toff einen hohen \\ ert repril entiert. 0 ist denn
wenig Au ssicht vorhanden, daß di e kunstliehe Darstellung
des Traubenzuckers so bald fabriksmäßig vorgenommen
wird, '0 i t es sehr unwahrsch einlich , daß wir sobald Chinin
kün tlich dar teil en werden. und in noch weiterer Ferne lie gt
die kün tlic he Darstellung der Eiweißstoffe.
Wenn heute das Eiweiß k onstitutionell nach j ederRich -
tunz schon bekannt wä re, und wenn a lle Methoden zu seiner
Da';stellunO' schon vollständig durchgearbeitet w är en , so
k ünnte man Eiweiß darstellen ; ich gla ube, daß das Eiweiß
eine H ühnereies abe r vie l ko tspi eli ger wäre al s die
Diamanten in den Bout ons eine r g roßen D ame.
Und wenn wir nun scho n einma l bei di esem Th em a
sind, so liegt der W ert der letzten Arbeit en Emil Fi s cher s
darin, daß sich herausgestellt hat , wir k en nen heute scho n
den Anfan g des lun zen \Veges, der un s der einst zum
Eiweiß fuhren wird, und das grüß te Verdienst Fi s c h er s
ist , da ß Cl' das Thema sy nthe tisc h und an al yti sch g leich-
zeitig in l\ ng l'iff geno mmen und mit dem Gl ück, das
immer mit dem Genie verbund en ist, so wi e der Tunnel-
bauer von beid en • eiten glück lich ;lm elben Punkte an-
ge k om me ll ist.
D as Bestreben aller Weltweisheit geht dahin, eineWelt-
formel zu find en , welche alles Bestehende au s Vergangonem
erk lä rt und das Zukünftige vorau ssagt.
Di e Zeit, in welch er di e F'or mol ge funde n worden
ist ; wird sich durch eine gre nzenlose Langweile auszeichnen.
Ganz ebenso langweilig st ell e ich mir di e Chemie vor,
wenn all e che misc he n Erscheinungen durch ph ysikali sch-
che misc he Formeln scho n im vorh inein er ledig t wären.
E s ist I-eine Au ssicht vorha nd en, da ll di ese Zeit, in
welch er kein nterrichtsminist ' r ium 'um bessere In stitute
mehr ge drli ng t zu werden brauchte, so bald anbricht.
Hiefür wird siche r lich die Ch .mie der 'ogenannte n
älte re n Ri chtung "orgen und ste ts neue Ersch einunz en find en.
Bei der Lösung di eser Probl em e wird da~ was wir
heute al s ph ysikali sch e Che mie herausschneid en , immer
mehr mit der älte re n Lehre zusammenfli eßen , und es ist
wo~l k ein e vage \V cis sagung; wen n ich anne hme, daß
GIClchgewi chtsbestimmungen und Geschwindigkeit sm essun -
gen spä te rhin nicht selten er vorkommen werden al s Kon-
stitutionsb est im rnungen.
oll te ich Ihnen eine Vor st ellung' davon gemacht
hab en daß di e ph ysikal isch e Chemi e oh n K on titutions-
lehre und yntheso ei n Bau ohne Fundam ent wäre, und
di e K on stitutionslehre bei ihrer weiter en Entwicklung
immer, I~lChr rhy~ikalische Hilfsmittel anwe nde n wird) und
da ß deI einst vi elleicht das zutr ifft. was Ernst 1\1 a c h einma l
ausges proc h?n hat , daß die Physik in der Chemie aufge ht.
dann wäre ICh von dem Erfola mein er Au seinander s tzung
r eichlich befriedigt. e
I !JOIj.
Die Thermochemie.
Vor trag, gehalte n am 10. Febru ar 1!J06 VOll Professor Dr, Juc, Heur. ran't Hofl',
1. Be t1J1lJllIlU • dCI' WiirJllccllh 'Icklung,
W enn ich mi t der Bestimmung der W ärmeentwicklung
anfange, so kann ich ganz kurz se in. E s ist allen bekannt,
daß diese Wärmeen twicklung mit Hilfe des soae nannten
K alor ime te rs bestimmt wird, das ich hier nicht zu b~schreiben
brauche, weil es schließli ch ein physikali ches Instrument
ist. D as Kalorimeter ist wes entlieh ein Gefilß mit 'Wasse r
da s durch irgendeinen Vorgang erwärmt wird; und ei ~
Th ermom eter zeigt di e Wärmeentwieklung an. Eine
chwier ig keit der kalorimetrischen Untersuchung auf ch e-
misch em G 'biete besteht aber darin, daß man eine chemische
Reak tion nicht immer mit a lle r Ruhe und icherheit ver-
folgen k ann, weil es mitunter auch ge flthrI iche Reaktionen
gibt, z. B. Explosionen. I"Ur derartige Untersuchungen habeu
wir viell eicht eine n der se höns t und genialst au sgedachten
. \ pparute in der sogenannten., kalorimetrischen U Bomb e von
B e r t h e l u t. ie ist ein dickwandizes Gefllß, da s in das
\Va sscr des Kalorimet er s e inge ta ucht wird, und in di esem
Gpfll!.1 find en , wenn es sich um E."plosionen handelt, di e-
selb en sta tt. Die W arme te ilt sich durch die Gefäßwand
dem W asser mit, und das Thermom eter zeig t di e Menge
derselben an . Es läßt sich also sehr einfach verfolgen ,
welch e 'Vltrme sich boi Expl osionen oder Verbrennunzen
entwickelt. Ich nehme als ein fac hen Fall chwefel kohl~n­
. toff, eine Verbiudung, di Ihnen a lle n, durch di e Formel
OS;! zum Au sdrucke ge bracht, bekannt sein wird. Wenn
in der Bombe chwcfelko hlen toff und auers toff zusammen-
g bracht werden und dann di e Bombe gesc hlo sen wird,
so find et nach erfolg te r Entzündung eine Reaktion, eine
Verbrennung sta t t. Der Kohlen toff verbrennt zu Kohl en-
dioxyd a uch K ohl en äure ge na nn t, der chwefel ver-
brennt zu • ehwe feld ioxyd, auch schwefelige äure ge-
nannt. Dem entspr icht dann der bekannte Au sdruck
o 2 + 3 O2 = 0 O2 + 2 0 2' Wenn ich weiß, wieviel chwc fel-
kohl enstoff ich eingebracht hab e, dann lehrt eine einfac he
R echnung, wievi el \Vl1rme diese Reaktion liefert, wenn es
sich z. B. um 1 g chwefelko hlensto ff handelt.
o einfac h das nuu auss ieht, so hat doch di e weitere
Verwendung di eser Daten ihre chwier ig keit, weil es so
viele Reaktionen g ibt. chwefelko hlenstoff k ann verbrenn en ,
ande l'e Stoffe auch ande re Reaktionen sind unZählige
lllüO'lich , und 0 wird mlln wenn man da Resultat di e er
kal orimetrisch en Me ungen an Hand der Reaktionen an-
geben wollte, eine ziemlich umfassend e Enzyklopädi e von
Roaktion en und \Vltrmeentwi cklungen erha lte n. Kurz. so-
viele R eakt ionen RO" iel' Dat en .
Tun läßt sich die "e umfassende Enzyklopädie von
kal orimetrischen Daten dadurch ve re infac hen, daß man in
Betrneht zieht, daß eine Beziehung besteht zwi sch en der
W llrm e. welche eine 'olehe R eaktion liefert, welche ich
. '
ie hab en nunmehr eine kleine kizze vor sich und
könn en gelegentlich beurteil en, wievi el noch von Ihrer
Geduld verlangt wird.
ft. Motor n.
' nhvick lu ng.
nh i klung .
'remp r tur.
Druck.
V rw ndt ch
I1 Ich möchte zun äehst meinen be ond ren Dank für di e
I lerll.us fr undlieh e und ehrende Einlad un g hi r das W ort zu
er;; r ' Ifen, zum Au sdrucke brin e n. Ich hab e di ese Einladung
mit "ß I ' "I . g ru tel' ; r ud begr üßt. ni ht nur. ' eil ie mir Gelez en-
lel.t) I~ ut, zum ers tc nmu l \Vien zu be:uch n. son de rn auch
we: I . I 'IC I 1IllC I g im in d n Dien st eine r guten 'ache ste lle .
und I111'c • I ' I' . I ' I .d h ' ac I' Ist ganz iestimmt eine vorz üz ie ie, da es
(JC der Zw eck dieses Zyklus von \ or t r gen ist. di e
~nod ' rne n Auffassung en auf d m Gebiet e der hemie den
I~ Idcr Technik Arbeit inde n vorzulegen. Denn das ist doch
SIC leI', daß sich di Te chnik nicht mehr scha den kann. als
~v~nn . io ni cht hritt hält mit den neu e ten Errungen-
e laftcn. Di c eh ' misc he 'I'echnik i t da bei auf die Ohe mie
Faturlich in ers te r Lini angewic cn. I ch darf wohl hinzu-
Ufcn, wa s Ihn en übr ige ns bek annt ist , daß allseitig an-
11' tnnt. wird, daß der g roße Aufschwung der deutsch en
\~~ u tl'l e gerade dem inniz n Zusam m nwirken mi t d r
. Issen schaft und deren letzten Errururen sch aften zu danken
Ist F' rn ' . t . b I Ih I"'" . 1
'. CI IS 11111' u er auc I r rer ei n U iera us y m-
b;tlllsch er, und ich möcht d ie. per önliche • Iom nt noch
csonde rs her vorh ibe n, w -il ich j a a uch 11 1. 'J' chniker an-
g fan g cn hab '; ich habe da s Polytcchnikum abso lvier t uud
f~h m in lJipl orn a ls t chnisc he r Ingenieur b iko rnmen.
ZC hab ? dann Zu cker darg ste llt b in ber h rn ach vom
.rck er ID di Wi s nschaft ge rn te n. ur ein Bed enken , das
fo I hatte, darf ich nicht v rsehweigen . AI mir Ihre Auf-
dord rung zukam und Ihl' Programm, bek am i ·h den Ein-
ru.ck, daß d i 'SeI' Zyklus vor a l l m im Z iche n der En er-
g tik .st eh e. D s Bedenken kann ich j edoch be it igen ,
t~ln Ich mich kurz äuße re, wie ich zur Energetik stehe.
d~ e,rk nn vollkomm en den g roß n " ert an, welchen
. I f I:n rg tik, a lso di e Anwendung der Th rm odyn amik
~~I di e eh mischen Probl nn o {Ur di h mie hat aber ichl~nl nicht . der . feinung daß :l ie E n rg tik j et zt scho n 0
vre g leist ,t hat, da ß di e Atumi tik b 'i eite echobe n
Werd n kann. Ich g laub vielmehr, daß noch der hw er-
~U~kt auf di e At omi stik fällt - muz da. vi ell eicht in der
u unft ande rs werd m, Au ch wenn sic h di Unte rs uchungen
VOlle R a m s u y b tI t ig 'n und das Atom R ad ium chli ßlich
~er Ililt w -nn al so di e Annllhm e (I r Unverl1nd rli hkeit der
1tOille .l'in unl'iehtige Auffa ssung sein wurde, dann bli eben
~~c ~ (h Atom c Zentr n, wo di p E nerg ie ihr fu imum ode r
" hl n l1 ~ l u m h t, und mit di 'Sl' O Zentren wird man bei j edel'Eemls -h n B trnchtun O' uuch in Zukunft zu rechnen hab en.
nt Rchuldig l'U ' j di cs~ paar cinle it nd n W orte.
, Ind em ich nunmehr auf mein 'n Vortrag uberO'ehe,
~~kht(, ich Ihre Aufmerk. umkeit au f da kl in e Pr O'ra mm
Il dUH ich mi.· zur Aufgab 0' macht hab . Ich hab e
S I ' b
. n ( 1ß Tue I gl'. -hri ,be n :
I. Be. li III111Un <r (1 l' \\ ä l'm
•) I) ,..,
- . ) r 'chuun <r der v llrm
3. \ Ilrm c nt~icklung und
4. W Hrm ntwicklung und
W llrm entwick lung und
4() !!)06.
kurz R e a k t i on s w ä I' m e nenne, und der sogenannte n B i ~­
d n er S W ä r m e. Unter Bildungsw ärme versteh t man die\'~är~e, welche man bekommt, fall s. eine Verbi~dung aus
den Elem enten entsteh t. Di ese Beziehung läßt SICh derart
entwickeln daß ma n da , was sch ließ lic h ge chieht, sich
üb erlegt und den chwefelkohl enstoff, dessen K ohl enstoff zu
K ohlen äure und dessen chwe fel zu Schwefel säure ver-
brennt, sic h in Gedanken erst in Kohlen stoff und chwe fel
zerlegen läßt: 0 z= 0 + 2 .
Man k ann also den Vorg an g in zwei Phasen sich
sta ttfindend denken j zuerst wird chwe felko hlens toff gespa lten,
und dann verbren nen di e El em ent e, die Spalt ungsprod ukte .
un saet ein bekannte r atz von I:I es s: Ob ein Vorgang
direkt ~der indirekt sta tt findet, so liefert er dennoch gleich-
viel Wärme. und es ist die Reaktionswärme mit der Bil-
dungsw ärme in der \Veise verbunden , daß sie glei ch ist. der
Wurrn« wel ch e da Entst eh en der Produkte erzeug t, mInUS
der W ärme welche das Entsteh en der anfa ngs vorhanden en
toffe erzeuze n würd e denn di ese werden vor der Reaktion
e b . her..t ges pa lten ; die e Bildu ngswnrm e mu ß man dah er ~ zie en.
Mun k ann di es auch kurz so ausdrücke n, daß die Reak-
ti on wärme gle ich ist der Bildungswärm~ der Produkte
weni ger der Bildungswärme der ursprünglich vorhauden~n
Körper. Da vereinfacht sich auf ein mal di e Enzyklop:lehe
mit all den Reakti onsdaten . Man brauch t ni cht für Jed e
Reaktion eine Zahl anzugeben. Man bra ucht n ur di e Bil -
dungswarmen. Früher W ill' es di e Zahl der Reaktion en ,
welch zu berü ck sicht ige n wa r. j etzt ist es einfac h di e Zahl
der Verbindunzen und für j ed e Verbindung hat man also
die Bildunzsw ärmo zu be tim men .
Ich hab e einige derartiz e Zahlen angegebe n. um sie
nac hhe r verwenden zu könne~. Man druckt di ese Bildungs-
wärme au durch die Formel, z. B. beim Schwe felko h lens to ff :
(0 . 2) = - 19 K aI.
Diese Darstellung sagt au , da ß bei der Bildung von c~wefel ­
k ohl enstofl 19 Kal ori en abso rbier t werden . Nur damit man
wei n, daß es sich um Bildun z swärme handelt, pflegt man di e
Atolllzei ch en durch einen P~nkt wie hi er zu sehe n ist , zu
t renn en und das Ganze einzuk lammer n. Nur ist , und da s ist
wesentlich, di e Men ere so zew ählt daß sie sich nicht be-
. I e '" ,
ZIC it Z. B. auf 1 kg sondern auf dasjenige , was den A tom-
ge wichten in Grammen ents pr ich t. Also K ohlen st off 12,
chwefel 32 12 + 64 = 76 9 chwefe lkohlcns toff. Bei
deren Bildung werden 19 Kalorien ab sorbiert.
2. Berechnung der Wiirmccntdcklung.
Ich will j etzt die Reaktionswllrme beim Verbrennen
de chwefelko hlenstoffs berech nen. Ich hab e dann zu
umrn ieren die Bildungsw ärmen von K ohlendiox yd und von
chwefelizer äure al 0 für K ohlendiox yd 94 und für
chwe feldioxyd 69: 94 + 2 . 69 - (- 19) = 251 Ka~orien
a bzUglieh der Bildungswurme von chwefelk?hlen s!oft.
Der große Vorteil di eser Berechnung l~egt ~ICht n~r
darin. da ß di e Zahl der D aten verh ältnism äßig klein
wird ' und daß man doch all es damit mach en k ann, sonde rn
daß 'ma n j etzt auch die Wl1rmeentwick~ung ~on Re aktio.nen
er mi tte ln k ann die sich im K alorimet er ni cht direkt the r misch
verfolgen las en, z. B. jene der Gärung. Bei der Gärung des
Traubenzuckers verwandelt sich derselb e in Alkohol und
Kohlen äure. ie find et dermaßen langsam sta tt, daß im
Kalorimeter bei gewöhnlichem Arbeiten Un sicherheit ent-
st eht. All erdings ist es in letzter Zeit möglich gewesen, a uch
di ese R eaktion mit der g röß ten orgfalt direkt zu messen,
a be r mi t den Zahl en der T ab elle hat man di e ache sofort.
Man hat nur die Gl eichung anzuschreibe n
C6 H1206 = 202 H6 0 + 2002
und di e Zahlen der T ab ell e zu benutzen . Die Bildungswllrm e
von Zu cker 303, von Alkohol 69, von K ohl endioxyd 94,
al 0 in zeeisneter W eise addier t und dann vermindert um
'" 0
die Bildungswärme des Zu ckers, bekom mt man die 'Wärme ,
welche eine Gärung entwickelt.
3. Wiirmcentwlcklung und Temperatur.
I ch schre ite weiter und möchte kurz erö r te rn, WIe
diese k alorimetrischen Daten zur Vorau sb erechnung von
ganz nnde ren Dingen ve r wen de t werden k önnen . In , ers te r
Linie lassen sie sich zur Vorausberechnung von 'I'emp e-
raturen verwend en , welch e bei R eaktion en en ts tehe n. I ch
führe als Beispi el den von Dr. G oI d s c h m i d ~ in Es~en
in den Handel ge brachten sogenannten Thermit an. ell~e
Mischun e von Aluminium und Ei senoxvd. Wird di e
'" j.Mischung angezün de t, so entwickelt sich eine derartige
W ärme es wird ein e derartig hohe T emperatur erzeug t
daß man Eisen sehr leicht zum Schmelz en bringen, Ei sen
schwe ißen kann u. 8. w.
Vielleicht interessiert es Sie, daß eine letzte Anwen-
dung di e j etzt von Dr. G oI d s c h m i d t versucht wird,
Illöglich erwei ::;e au ch der österreichi sch en Arm ee zugute
k ommen k ann. Es sche int nämli ch nah ezu ge lungen zu
se in den Soldate n mit eine r Büchse mit klein en Patronen vonThe~rnit zu verse hen. Um 1 kg W asser zum Koch en zu erh itzen,
braucht man nur ein e winzige Men ge von Thermit , di e an
Gewi cht ni cht in Rechnung fällt, und so wä re in di eser
W eise das Militär imstande. durch einfac he Anzundung
di eser klein en 'fherm i tD1ena~ sofo r t ein warme ' Essen zu
'" .bekommen. Ich knüpfe dara n di e Frage nach der BI' m rnm ung
di eser Temperatur. .
Das Prinzip ist sehr einfac h ; wenn ma n SICh denkt,
daß z. B. in der Bombe di eser Thermit zum Entzünden g-e-
bracht wird, und daß er seine 'Värmc an dus 'Vassc r ode r
Eis des K alorimeters abgib t. Bleibt di e T emperatur v~lI­
ständig k on st ant, wie im Ei skal orimet er, dan n hat ei ne
Umwandlung sta ttgefunde n ohne Temperaturilnd erung. Man
wei ß, wi eviel 'Värme abgegebe n ist , und nun kan~ man
rechnerisch di ese 'Wä r me dem Produkte, das 1Il der
Bombe ist , mitteil en und sehe n, wie warm da sselb e ~1a­
durch wohl werden muß. Die Rechnung ist einfach : ICh
darf sie wohl hier vorfuhren . Bei di eser Reaktion handelt
es sich um Aluminium und Eisenox yd
2 Al +F ez 0 :1 = Al2 0 3 + 2 Fe = 393 - 193 = 200 KaI.
Das Aluminium verdrän ct das Ei sen: es ents teht Alu-
miniumoxyd sta t t Ei sen o.-yd , Ound das Ei sen wi.rd . fr ei . pa
hat man nach dem anfangs en twick elten Prinzip e eine
W ärme, welch e der Differenz der Bildungswarmen en t-
spr icht. 200 K aI. bekommt man also, falls das rec~ts 1D der
F ormel befindlich e in Grammen sic h bildet. W ie w~rm
wird wohl di ese Mischun er wenn man derselb en 200 KaI. gi bt?
°Da k ann man annäherungswei e den atz a nwenden ,
der die r amen von D u I o n g und P e t i t trugt und a us-
sagt, daß um 1 g At om. d. i. soviel Eisen , a ls durc~ das
Zeich en Fe a.ngege ben wir d, um ein en Grad zu erh itzen ,
0·006 KaI. angenähert nöti g sind. Au ch für El em ente III
ze bundene m Zu stande gilt di es so ziemli ch . Nu n en tstehe n29 Atom e Alumi nium, 3 9 At om e aue r sto ff, 2 g At?~:
Eisen , zus ammen 7 9, also 7 X 0'006 wären pr.o G ra d nö tig
= 0'042. Dann hat man zu dividieren 0'042 m 200 - auI
ein paar Grad k ommt es nicht an - das wären run
20.000 : 4 = 5000; das g ibt al so eine T emperatur von
5000 Grad. . . t
An di ese Temperaturberechnung knUpfen sic h Jdz .
mehrere ebenfalls durch Berechnung erzie lba re Faktorcn.
Die 'fe:nperatur bedingt n~tmlich ~ei eine m Leu chtkörper
di e I nt en sit ät des Li chtes, ehe von di esem ~u sgestrahl~ Wlr.d.
Bek anntlich ste i.O't mit der Temperatur di es Intensl tltt lI.n
e c . I I b um uresehr star ke m laß an, ungefähr, wie ic I g a u e;
vi erte P otenz der ab soluten Temperatur. Darau s. ersle!.lt ~un,
wievi el 'Vert es hat, daß dem Leuchtkörper eine m.oghc~lst
hohe Temperatur mit get eilt wird, und daran läßt ICh Clne
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?llit R ücksich t darauf wa sch ließlich ciu auf eh un i-
sc he r Verwa ndt chaft ba ierter Iot or lei st en k a nn, mul ich
etwa' au der e schichte der hemie hervorheb en un d r-
w ähnen, daLl im Laufe der Z eit zw ei ga nz v rs hi len
Auffassunrren üb ' I' di B ziehu ng n zwi sch en W llr m ent-
wickl ung und \ er wandtscha ft sic h G ·Itung zu ve r ehaff n
versu ch t ha b n.
D ie erste Auffa . un g war sehr e infac h und wurde b,,-
son de rs von B el' t h · 10 t bet ont und unt r dem Namen
l'rinc ip e du travail ma im um (a lso Prinzip der grö t r-n
A rbei t) in die W elt geschick t. Di e. e eh r ein fac he uf-
fa ssung en th ält , daß d ie Verwandtschaft ihr > II LI in der
en twickelt n \Y r m find t. Da wUrd n a l. 0 di e Zahlen.
di e i in der Tabelle ha b n, iner zweiten D utu ng InGrlir-h
se in. ie wären nach B e r t h el o t au ch für di e V rv ndt -
scha fr maßgebend.
D arau o-i ng nun eine «hr ei nfache , ch lußfolge rung
hervor. W enn d ie \V nrm ntwickl un g da faß der V 1'-
wandtschuft i t. 0 ka n n. inde m eine Reaktion nur da nn
sta tt finde n kann. , nn eine \' rwa ndt chaft im pi ·1.> i ' I.
eine solche H ak tion nu r d nn . t tt finden, wenn inc
W armeent wi cklu ng m öclich ist. Du srimrnt nun im g roll, n
und o-anzen. Die zeläufizen I ak tionen dir ic h er wä hnt
habe. ind a ll VOll \\T rmeentwi cklun g n begol itet, Eim
zeitlang g inO' da ' a uch gn t, w ·il es 0 <, Ih tvcrst ndl ir-h
~ h ien und sic h au -h mit de n mei ten 'l 'at ac h n deckt e,
Aber im L a ufe der sechzigcr.. i ' hzig r J Im t ucht n doch
Bedenken au f. und einige sind Ihnen ja b -kaun t : d il'
che mische n Reaktionen. w lch e ben ützt we rdcn um I' It,>
zu erZl'uo-en. ~ i l' wi:; en, dall m n bl'i "inl- r r ulte rz ugung
a lz:;ilure au f O lau lpr 11. 'inwi rk n I Ißt. })a h,·i hild,>n
sieh • chwefe l ilur und hl orn utriulII, 111.0 in " h,-
111 i " hc He ktion. di aber k in e W 1I rm p nh·iek,·It,
denn . on ·t wUrd> e brn keine I' Itemi chu ng ein. m
di ese T at saeh eu "er 'uch t 11I n h I'um zuk ommen unrl peziell
B e rt h · 10 t. abc I' d hab n ich mehr und 11I hr 'I' t-
sachen an<rehäuft. die (lol'h ch ließlich d ie mei ' ten t ut 7. ig
machten , ~nd ich' wi ll hi er eim' Heukt iont'grupp - l"\ iihne n,
di e meiner • [ei nung n 'h IIl1l rl utl ich t n 7. ig t da Ll d"r
ZU8 m men h ng zwi, ehen \V.lrme 'n t wickl ung lInd H 'ak tioll -
gang durch au nicht al " ctz a ufzu fa : n i t.
D a habe i ·h d, nn Ihr ' Aufmerksamk it 7.U Il'nh>n
auf d ie all ' 1' infaclden Re ktion n, di e e ch lil'ßlieh gi bt.
nnd ich will an in n Fall aus der Ing nieur pr "i, n-
knllpfcn . ER dUrf! den techni: ch en hemikcrn h k,~nnt
'ei n da ß da Jet 11 Z inn unte r 111 . tänd 'n a n"l g ri ff n
wer:len kan n. Ich müch t vo rz igen, wie da Z inn dureh
di esen An griff a ffizi rt wird. (Z we ite ' Bild .) Da:- i. t ulso
e in • tUck Ba nka zinn. E i ht (l i hi er wa hrlll· lllnba re r-
iind crun o- wie eine J"ra nk h it a u un rl i' wu rd a uch on
inem mOcin,'r huler. der die Nac h<, n her verfolgt h t. \'on
Prof. 0 h n. l ls Zin np 's t b ze ichne t. I er ga llze Block
bekommt anf ng" ,t 11 lI\\ i. Angriff llId ' lIfung- '11. di e ich
a usde hnen. und chli (\Iich g'ht I' g nz zugr un de, z,-r -
brückelt. B i OrO'elpfeifcn in K irch n ist (Ii('. e V >rwandllI n o-
üfte rs d ie I' ac he d "iinzlich n Verfalle. .
~Tu n hat e ' ·ich. durchdi D nt I' uehungend g nann ten
,,' or scher in besollll cre. T -ze ig t d I.l einl' eh m i eh R
a k t ion \' or . ich o-eht. ab r ine ub erau infach ': da Zinn
wird ni cht 0.' ' d iert' on dern e v rwa nd clt ich in in-
andere Modifikation, di man a uc h I g raue Zinn b -
R echn ung ergibt, d ß da,' Volum e-twa auf' d I 11 fa -he
an teigen würde, \ ' erhindert m n d i n An ti -g. dann
k om mt die g fund nc Zahl von 11 Atm esphären in d i :I-r
einfachen \"ei e zutage. 0 viel über di - er ten vie r
The men und ,'0 kom me ich j tzt zu r letzten Frag: J ie
Bezieh ung zwi chen W armeentwick lung und Verwa nd t haft
und zu den Motor n.
e~n fache Anwend~ng auch an Hand der Tabell e kn üpfen.
re all e kenrren di e hoh e L eu chtkraft des Az et ylen s bei
dessen Verbrennung, während a nde re K ohlenwasserst offe
~ A~etylen ist bekanntlich ein K ohl enwasserstoff -- di ese
L lChtInten sititt bei der Verbrennuns- bei weitem ni cht
. I e
er re ie ien k önn en, ~ 'un, das ist eine se h r ein fache Sache.
Az~tylen hat eine Bildungsw iirme, di e ni cht nur se hr
kleI?, so nde rn sogar neg-ativ ist. und es s te h t in di eser
Bez, eh.ung unte r den K ohlenwasserst offen an eine r ganz
l'."zeptlOnellen Stelle. Das sagt folgendes au s: Bei derVerb~ennung wird das Az etylen in se ine Elemente getrennt.
Dabei bekommt man ozusn ccn ex t ra durch di e palturig
d ' 0' "es .tl.zct y lens, Ö K al orien. w ährend bei der Verbrennung
anderer K ohl enwasserstoffe m eisten s umzckchrf durch da s
Auseinandel·tren nen von \ Vasscrs toff und J\:ohl en stoff ws rm e
verbrau cht wird.
4. Wlil'lllCClltwicklulIg' und Druck.
Ein paar \Yorte möchte ich bemerken über den Druck,
w~l chen Reaktion en ent wic keln können. D er Druck h ängt
~llIt der \Vilrm eentwicklung derart ein fach zu sammen , da ß
Ich di cse Bezi ehune a uc h erwähne n mö chte. I ch will
. °
1111 voraus den Apparat in Proj ektion zeig en , wel ch er
B.u n s e n zur l\Ie,.;sung von derartigen Druckwerten ge-
Ihent hat. (E rstes Lichtbild.) i(")
Nehmen wir a ls spe zie lle n F all an, da ß eine )fischung
\'~n K ohlen oxyd und a uer sto ff zum Explodieren gebracht
w~rd. Di es e dischung befind et sic h in dem Gefäß, das etwa
wi e ein Probierröhrchen a ussieht, a be r dickwandig i t,
denn es muß dem Druck bei der Explosi on widerstehen
können . Ob en ist da s Gefilß durch einen fr ei aufliegend en
De~kel abgeschl os en. der hermeti eh sch ließ t, ab er nur be-
festigt ist durch den Druck, welchen eine Heb elvorrichtung
u~subt. Hier ist (a uf dem Lichtbild zeigend) der Drehpunkt
die es Hebels: da ist der Arm und das Gewicht. Ob erhalb
rIes D eck els / 't 'Wasser angebracht. J etzt mu ß eine Reihe
von Versu chen g emacht werden. zun ächst unter genligend?m
!)erdruck; ni chts wird dann bei Explosion ~ehiirt. Allmllhhl'h
Wird bei s uk zessive n VeI"uchen der Druck a uf dem D eckel
etwas kl ein er gen olIlm en . D ann wird sc h lie ßlich im Au gen -
blicke der E. pl osion der Deckel aufg eh ob en, das \Vasser
herau ' o-e ch leude rt und ein Kn all gehik t werden . Da.
all es zei<rt an daß deI' Druck a uf den D eckel ni cht so g roß
Will'. wi e
b
der 'E.-plosionsd r uc k . So läßt sic~1 ein G.renzdr~ek
' r lnl t te ln, der gerade den Explosion sdruck Im Gl elChg WI cht
hillt. Dann k ann in bekannter \'lei e di e er Druck berechnet
werden. und so stell t sich h erau s, daß di e Explosion deI'
l\ri schu~g K ohlenoxyd und lluerstoff, im ri chtignn Verhilitnis,
11 Atmosphllr en en twic kelt . .
r T un 11Ißt sich dies Resultat a uc h rechnerisch erhalten ,
und daruuf möchte ich an Hand der kalorimetrisch en An-
g-abe n hinwei en. Man vcrfllhrt bei der R echnung so, da ß
lllan in Gedanken das Gas sich fr ei unter Einfluß der Ver-
w~lndlung und der T emperaturerhöhung- a us de hne n lußt.
I~I . e Ausdehnung beruht ja /luf zw ei F'aktor en: Man k an n
,'Ich denken da ß di e Umwandlung sta tt findet, ohne da ß
dabei \Vilrn;e en tw ick elt wird . Dann find et eine gewisse
Volumsitnd erung ' tatt, und da Volumen , .das a~lfangs eins
War, wir·cl den Temperaturansti eo- noch m cht mitgerechnet,
V, und d~nn kann der Temperat~ranstieg n~it in H~ch,~ung
gezogen werd en. ie haben 'oe be n gesehen, wIe man Ihe I em-
P r atur berechnet. Dann haben wir di e Gasgesetze, wel ch e
das Volumen V bei der Temperatur t a ngebe n. Bei der
Temperatur, welche die E ."plosi on erzeu gt, wird der Aus-
druck: V (1 + rJ.t ), falls di e A nfan g8t emperatur 00 w.~r. .
\'lenn man nun eine \ olum vergrößerung ' unmoghch
macht, dann wird der Druck en ts p rechend ansteigen. Die
. ) Abbildung aus dem \Verk e : n Vorl esun gen iiber theor. und
phys. Chemie" . Von J. H. van 't Hoff. 1. lIeft, nChe rn. DynamIk",
ISfJS, . 248.
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zeichnet und da ist es nun wichtig, daß das Stattfinden
der Reaktion an eine bestimmte Temperatur, nämlich unter-
halb 10 Grad, gebunden i t. Ober.halb ] 0 .Grad geht das
mrrekehrte vor sich. 'Wenn man ein angegriffenes Stuck -
das bwar schon früher bekannt - in kochendes Wasser bringt,
dann wird e wieder gewöhnliches Zinn. Das ist eine sehr
rin fache Reaktion, die meistens kaum als chemische be-
trachtet wird, aber daneben kann ich andere stellen, die
dasselbe Charakteristische haben, daß ie nämlich bei m
überschreiten einer gewissen Temperaturgrenze im ent-
gegengesetzt~n in ne vor sich gehen.
Zinn in seiner erwähnten Verwandlung ist an eine
Temperaturgrenze von ] 0 Grad gebunden; Glaubersalz, das
ie all e als Hydrat des chwefel auren Natrons kennen,
erleidet ganz in derselben "reise bei einer Temperatur von
32 Grad eine Veränderung, aber diese geht viel tiefer.
Da wird Glaubersalz ( 0. Na 2 . ] 0 H20) verwandelt in0. TU2 und 10 H20. Das Kristallwasser wird frei. Es
findet also eine förmliche paltung statt, und das Glauber-
. alz wird unterhalb 320 wieder reg neriert.
Ich will nicht ermüden, aber ich möchte noch einen
komplizierten Fall anfuhren. Eine ganz eigentumliche ent-
sprechende Erscheinung zeigt sich bei Doppelverbindungen
von Kupfer- und Kalziumazetat. Da haben wir zwei alze,
die zu einem alz gebunden ind, ein Doppelsalz: Kupfer-
azetat als das eine, Kalziumazetat als das andere. Hier findet
oberhalb 76 Grad eine paltung statt, die viel tiefer geht.
Das Doppelsalz verwandelt sich in zwei Einzelsalze.
Ich könnte noch die doppelte Zersetzung hinzufügen,
und ich will die kurz tun. Wenn Chlorkalium und Glauber-
salz oberhalb 4 Grad erwärmt werden, dann verwandelt
sich Chlorkalium in Chlornatrium und schwefelsaures Na-
tron in schwefelsaures Kali was schon einer mehr ver-
wickelten chemischen Reaktion entspricht. Wesentlich ist
nun aber. daß. wie verwickelt auch alle diese Verwand-
lungen sind, dieselben chließlich dem einfachen Typus des
ehmelz D ' und Erstarrans entspr chen, Da haben Sie ganz
da. eIbe; da verwandel sich Eis in \Ya. ser und umgekehrt
beim berschreiten von 0 Grad.
Das ind nun meiner Ansicht nach die für den Satz
der größten Arbeit lehrreich ten Fälle. Die Reaktionen
können je nach der Temperatur in dem einen oder an-
deren inne tattfinden, und dann i t offenbar einer der
beiden im Gegensatz zum Bel' t h e l o t sehen Prinzip, und
von dem Augenblicke an, wo diese Reaktionen nilher be-
kannt waren, wurde das Prinzip in seiner alten Form un-
haltbar. 'eitdem ist die Form dieses Prinzipes abgeändert,
oder vielmehr diese Prinzip ist durch ein, wie mir scheint,
vollkommen richtiges ersetzt worden. Dann muß von den
Hauptsätzen der mechanischen Wärmetheorie die Rede sein,
aber ich will dies nicht umständlich machen.
E gibt zwei derartige ätze, die Ihnen allen bekan?t
. ind. Der eine betrifft das Prinzip der Erhaltung der Energie,
welcher aus agt, daß die Energie in der Form geändert
aber nicht vermehrt oder vermindert werden kann. Diesem
ersten Hauptsatze laz auch schließlich die Bel' t helot sehe
Auffassung zugrunde.bB e I' t h e l o t nimmt an, daß die \Vllr~e
ein Er atz der Verwandtschaft, eine Außerung derselben III
anderer Form i t. Der 'atz von der Erhaltung der Energie
sagt dann aus daß beidc gleich sein mUssen. Beim Fehl-
schlagen dieser Behauptung ist der zweite Hauptsatz zu
Hilfe gekommen. Ich will durchaus nicht hier mit langen
\usfUhrungen kommen, aber nur die, wie mir scheint,
infachste Fa ung geben, in die die er zweite Hauptsatz
gebracht werden kann. Man kann die en so formulieren,
daß er fast elb tverständlich klingt, und dann lautet er so:
Jeder [nturvorgang hat einen Drang, stattzufinden.
Dieser Drang ist ein ganz bestimmter, und er wird gemessen,
wenn man be timmt, wie viel Arbeit man aus dem Vor-
gang heran bekommen kann, und das letztere geschieht, indem
man den Vorgang zu verhindern sucht. Ist er z. B. von
einer Volumsänderung oder -Vermehrung begleitet, dann
kann man ihn durch Druck zurüekzuhalten versuchen und
wenn man schließlich den Druck so groß gemacht hat, d.af~
es noch eben geht, dann leistet der Arbeitsvorgang- so v!CI
Arbeit, als er nur leisten kann, denn wenn der Druck grüßer
gemacht wird, dann findet der Vorgang nicht mehr statt.
Das Bestehen dieses bestimmten Dranges bei einem
Naturvorgung, welcher gemessen werden kann durch d~e
Arbeit, welche der Vorgang leisten kann, das gibt ein
neues Mittel zur Verknüpfung von Wärme und Verwan~t­
schaft. FUr die zuletzt erwähnten Reaktionen i t dies am em-
fuchsten. denn diese Falle sind verknüpft mit der ehmelzung,
und für die 'ehmelzungserscheinungen geht aus dem zweiten
Hauptsatz eine Beziehung hervor, die Ihnen bekannt ist als dIC
CI a p e y I' 0 n sche Beziehung, welche auch schon von meinem
Kollegen Baron von J Upt n e I' hier mitgeteilt wurde. Ich darf
diese Beziehung also an die Tafel schreiben. \Venn ich dus
mit den Buchstaben, die Baron von J UP t n o r benutzte, tue,
dann ist: - -i,d '/'=.A (v2 - VI) d p. Was diese verschie-
denen Buchstaben bedeuten, brauche ich kaum zu erwähnen.
Q ist die Wärme, welche die Reaktion begleitet, also im
Falle des chmelzens die latente chmelzwärme. Beim Zinn-
zerfall ist es die Umwandlungswärme von Zinn von einer
Modifikation in die andere. T ist die absolute Tem perutUl::
A das Arbeitsäquivalont, Vz - VI die Volumszunahme b.el
der Verwandlung; und d p, darauf kommt es jetzt an, Ist
der Druck, welcher einen derartigen Punkt, Schmelzpunkt
oder, wie er in den chemischen Fl111cn genannt wird, m wand-
lungspunkt, um d'l' verschiebt. Die chmelzpunkte werde~
bekanntlich durch den Druck verschoben. Eis schmilzt bei
Druck unterhalb 00. Nun kann man dieser Gleichung eine
viel einfachere Fassung geben, und das möchte ich hier zum
Schlusse bringen. Tllmlich A (vz - VI) d p; was bedeutet
dieser Ausdruck? (V2 - VI ) ist die Volumszunahme, welche
die Verwandlung oder 'chmelzung begleitet, und wenn
wir uns denken, daß sie bei einer Temperatur stattfindet,
die um d'1' entfernt ist von der eigentlichen Umwandlungs-
temperatur, dann kann die Umwandlung einen Druck b~-,
siegen: d p. \Venn man al 0 bei der Temperatur, welche um d 1
von T ver chierlen ist, aus der Reaktion herausholt, was
sie an Arbeit leist n kann, indem man den Gegendruck . 0
hoch als möglich auffuhrt, das ist bis zu d p, so I~t
A (V2 - VI) d P die bei dem Vorgang geleistete Arbeit
in Kalorien. Nennen wir dieselbe d E, dann bekommt
man auf. einmal die obige Formel viel ~infacher gestaltet,
indem dann - -0- cl '1' = d E gesetzt werden kann. Oder
Q dE . l' It
man kann auch nehmen: - '/' = -d l' . Tun vereJIllac I
sich die Formel wiederum, wenn angenommen wird" daß
sich Q mit der Temperatur nicht ändert. Es gibt l' nlle,
wo diese Annahme zutrifft. Dann wird die ganze Cl a-
pe y I' 0 n sehe Beziehung durch eine graphische Darstellung
mit Temperaturen als Abszissen und den Arbeiten de~ Ver-
wandsehaft, beziehungsweise der: Wnrrnezröße als Ordinaten
wiedergegeben, die ich Ihnen jetzt zeigen will. Di Tem-
peratur P entspricht dem chmelz- oder mWllndlungs-
punkt. Die Werte d 'I' sind von diesem Punkte zu messen.
Jo:
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. 1 unmehl' 7.cigt sich in einfachere r 'We ise die Be- vollkomm en ausn ützt, kann man von den 58 Kalori en 55 al s
zl~hung, welche zwi chen Verwandtschaft und W11rmeent- Nutzeffek t, aber nicht mehr als diese, erha lten. Für eine an-
:I~klung besteh t. Di e Linie, welche Q und P (die WUrme- n ähernde Ber ech nung ist a lso bei solchen ~Iotoren die einfache
(~) Lle un~l den. 'chmel7.- ode r mwan dlungspu nkt) verb indet, Anwendung der k alorimetrischen Daten ziemli ch zul ässig .
. rll1gt (lIe Neigun g zum tattfinden zum Ausdruck. Letztere Das ist das 'Vesentliche, was ich hier vorbringen
Ist bei ich "
. eun c melzpunkt ode r bei der Umwandlung temperatu r O. wollt e. Ich will nicht schließen, ohne ve rmutungs weise zu
ie kehrt obe rha lb rles I chme lzpunk t um un d ihr Zeichen äuße rn, daß ie sich vielle icht mein en Vortrag etwas and ers
en t SI~l'1 cht der' .l: eig ung des tattfi ndens. D ie " ' 11rme- gedacht, vielleicht et was ande rs g ewü ns cht hätten. Von
entwicklung selbst, welch e durch die hori zontale Linie mehreren eiten habe ich den Ei ndruck bekomm en, daß es~ar:;estellt ist , bl ~ibt k on tant. 0 ko mmt eine einfache hier w ünsch en swert sei, Propaganda f ür die Anwendung
eZlehnng heraus und damit chluß : Da B el' t h e l 0 t- der 'Vissensehaft zu machen. Tun mu ß ich sagen, wie
sche Prin7.ip, der Zusamm enfall von 'Vilrm e und Arbeit schön auch das Propagandamachen ist, so liegt es sehr
der Verwandt cha ft ist gll itig beim a bsoluten [ullpunk t. wenig in mein er [a tur. Ich ste lle mich 7.l1 die ser aeho~~er wen n man ..ich von diesem entfernt. dan n tri tt eine mehr so: D er Man n der 'Vis' en schaft hat seine neuen We ge
Ivel'gen7. ein. 7.l1 suche n, seine neuen Tatsachen zu finden, seine Be-
Ich hub e nur noch diese kl ein e Bem erkung beizu - xichungen, womögli ch seine Gesetze, aber da hört dannfU~en 1 daLl j etzt auch die Gü ltigke it d B ' 1' t h el ot sehe n au ch so ziemli ch sein Arbeit sgebi et auf. Ich bin nicht von
Pl'1n7.lpS, die annn hernde Gu lt igkeit bei unser er Erdtein- denen, die nun zu einem Techniker sagen würden: nSie
p. ratur, di e ziemlieh tief ist seine Erkl äru ng findet . " Tir mü ssen die l n p e y r 0 n sehen Gleichungen anw end en, sonst
~lI1d oberhal], des ab soluten ullpunktes nur ein paur ge ht Ihre Fabrik zugrunde." I ch denke mir, das, was man
lundert Grad. " Tir sind schon im Ge biet, wo die Ver- ge funden hat , soll man in eine mögli chst durchsichtige Form
wandtschaft und die W nrme f t zu ammenfa llen. abe r br ingen, und dann kann man vielleicht noch diese Konze .sion
nicht ga nz. ' machen, daß: wenn es auf eines herauskommt, man das
So ist auch die Arbeit , welche auf chemische Vor- Gebiet der Untersuchungen ebenso g ut auf einen Fall ver-
g~nge, Verbrennung, beruhende Motoren erzeugen könn en, legen kann, welcher der 'I echnik nahes teht, als auf einen,
llicht weit von der Reakt ionswur me entfernt, fällt dumi t j - der dieser ganz fr emd ist. Das hab e ich auch getan. Ich
doch nicht zusamm en. Ich m öchte in einem speziellen Fall habe mich zehn J ahre lang regelm ilßig mit Untersuchungen1n Zahlen zeigen, wie weit man bei derartigen Motoren von beschäftigt: die der Kaliindu strie nahestehen, und ich kann
( er Gültigkeit des B el' t h el ot sehen P rinzips entfe rn t ist, als er fre uliches Re sultat mitteilen , daß von j etzt an auchfnd nur sagen, daß man die Ver wandtschaft bei eine r Ver - ~i n nKalitag" stattfinden :wird, der. re gelmä ßig die Kali-
lr ennungsel'sch einung in verschi edener 'Veise messen kann . I interessentön versammeln Will und Wird, und wo dann auch
In de.m FilII . Knallga s geht aus dieser Messung hervor" ~ , die modern en Au:f~ss,~~l ~e.?- e!n.eg~!:~e~" ~:'~~.l iehe.An erkennu.?g
daß .d le Bildu ng von Wa ser, IJ2 0 , a ls Ver wandtschaft -: . ~t!h~~ ~~~~gel~ :~l;l~e?':·'Y=l i:J.:n; ~ail~o,!:~,:Das Ist seh.r schön.a:.~elt erze ugen k an.n: 55 Kal?rien pro 1 9, ~nd nun ~ijnnen : :~"b~~r·.~:;r.;l.on:J.: e: I ('J~: h~r.' n f~tlste 'IU? \!xl rast e IlI~, ~on.st
\\ li sofort vergl eichen: DIC ' VitrmeentwlCklun g Ist 58. I haste die :N eurastheIll~! • E.s .ISt. schließlieh doch die Zelt,
Also 111 eine m Motor der mit Kn ulhras arbeitet und es die tiUeÖ! :1~lrt :u nd · ~}~1t :~t :.I;'rtJfessor!
'0 : .. .: ~ :.. ...:.. :. :.. : :.... :.. .. : .r >: .. ."
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Die Photochemie.
Vortrag, gehalten am 2. April 1906 von Hofrat Prof. Dr .•J. ~I. Edel'.
1906.
Licht ist eine W ell en bewegung des jÜhe rs: eine be- es find et al so gewisse rma ßen eine P ol y m e r i s a ti 0 n sta tt . Die
sond ere Form von trahlender En ergi e, zu welcher au ch P h ot 0 p ol y m e r isa t ion ist namentlich für di e organische
Strahlen elek tr ische r Energi e, Wl1rmestrahlen u. s, w. ge - Chemie wichtig ge wo rden, so z. B. werden Zimtsäure: tyrol,
rechnet werden. vi ele Kohl enwasserstofl'e im Li chte polymerieiert, eine L ösung
Da Licht eine Art von Energi e ist so g ilt für das- von Anthraz en in Ani sol ( iedepunkt 152 0 C), trübt sich
selbe auch der atz von der Erhaltung der Energi e, welch en firn L ichte unter Au ssch eidung von unl ö lich em Di anthraz en:
van 'tR 0 ff in diesem Vortragszyklus erwähnt hat, . da/.\ di e Licht
Energie ich zwar der For m nach, ni cht abe r der Men ge 2 C14 H IO ~ ~ Ct ll I:J211
nach verände r n k an n ". Die Lich tenergi e k ann a lso in Anthrazen Dunkel Dianthrazon.
andere Formen von Energi e übergeführt werden , z. U. be im E s tritt allmählic h ein Gl eich gew ichtszu st and ein, den
Be trahlen von Ruß in W arm e, wobei Lich t absorbiert wird. Lu t h e r genau unt ersu chte. Nach dem Aufh ören der Be-
Mitunter k an n aber L ich t auc h chemische P rozesse lichtung bildet sich allmäh lich wied er Anthrazen zurück. Das
beeinflussen , wobei g le ichfalls Li cht abso r biert und zu r hieb ei sich eins te llende photoche mische Gl ei ch gewi ch t ist
Auslüsun O': Be chleunig ung ode r Durchführung eines che mi- ve rschieden von den D unkelgl eich gewi chten.
sehen ~rozes "es.Y,e,I:Qra!1$l.1}t.•'Yirß. ' :' ... Damit DunkelO'leichO'e~icht unverände rt besteh en
DIe the:mi .~p~~4 ph~t!>C?~!p13~he ~~~irk~ir~?~~c}.i ·;s .: bleibt, is k ein daue~'nde/'Aufwand an Energi e er forder-
läuft ~eben elllaJ.ld r urHI kann m.tsernl1nde~ gd mIt 'i. -werucn, li eh vorau sgeset zt daß alle Energi everlust e nach außen~0B. WIrd F e h 11n gsch~ ~..ö~t!n-1 f.A IK~V-~~pfertar!r~! l1.i~u ng) ver~ieden sind. Anders ist es bei den photoch emischen
m pektrum so beel1!!l,lI~~~:'J:tß : ('.lianlH.i~he :Il1.lPi!loJ;lOnen Gleichaewi chten. Bier mu ß dau ernd Li cht zllstrahlen ,~u Kupferoxydul im ultrll"iblet .Ol?imi.ü rH~'6etg tlHil't ,?erden, damit bder Zu stand keine l\ nder unO' -r le idc t , oba ld wir1~ roten aber W l1rmewirkung. D ag egen wird Cyanin, ein den Lichtzutritt h emmen k ehrt unaer Gem en ge alhnl1hl ichhc~tunechter bl auer Ohinolinfarbstoff im ' roten und gelben unaufhaltbar wieder in se inen ursprUnglichen Zu stand zurUck.
Tel.l des pektrums, wo er Li cht a bso rbier t, energ isch ge- Die Aufrechthaltune eines derartirren Dauerzustancles istblelc~t, und .es fällt th ermische Ab sorption und ph oto- al so kausal mit cinem clauernde~l Verbrauch der ein-
ch emlsc.he Wlrkun.g auf denselben Spektralbezirk. . st ra hle nde n Lichtenergie verknüpft. .
DlC Ab orpnou des Lichtes und Umwandlung III Al s Ph ot ois om eri sati on zibt Ciamic cian di ea~dere Energieformen hängt also von der \V ell enlänge des Umwandlung de s itrobenzald ehydes III [itrosobenzoü-
Li chtes ab. sä ure an'
D as Li ch t k ann verschi ed en e Arten von ch emisch en ' C6 TII T0 2 CG H4 1TO
R kt i beei fI I -~ I
ea IOnen eein us en.. .. C HOC°°Il,
E k ann a l l 0 t 1' 0 pi SC h e \nderungen ve r ursache n, ··t 1 ld h d " t b .. ä
B bleib cl M di . 1 I ro ienzn e y l. 1 roso enzoes ure.Z. • ei en e 0 ifikationsänderu nz von gelbe m III roten Z hl d 1
Pho phor . olche Photoisomerisati~nen ~ i nd. in g rüßere r. a urc 1
Die elek tr i ehe Leitfähigkeit des clens wi rd beim di e Un te rs uch ungen von Cl a m i cc 1 a n und II b e r u. a.
Beli chten erh öht, Dies pi elt eine g roße Rolle in der Li ch t- bekannt ge~acht wo.rden. , _ r
te legraphie . 1J ur gew i e Modifikat ionen des . elens sind . Das LlC?t b~Wlrkt hä ufig R e? u k t I on u I~ d °x )i~
lichtempfindlich . Hört di e Bel ich tung a uf so wird der a lte d a t i 0 n. K ali umbichromat auf P apier ode r ge~llscht 1ll
, .' '1 bei B I' h Ch li ox d . d d T denzgroße Leitwid erstand von se lbst wied er hergest ellt. E s tritt LOIm gl)t eim e 1C ten romr IOXY , III em te e?
wahrsch einlich temporäre D is oziat ion ode r Ioni sicrunz der herrscht, daß Chro msäure zu Chromdiox yd ode r Ch:oInIchro-
ele nmolek el a uf. b mat reduz!ert wird, welc~es braun ist und . Gelatine g~rbt,
Während beim Beli chten des ele ns seh r verwickelte, j ed och heim ~aschen mit .Wasser all ~lllh ltch Chromsäure
zum T eil noch ni cht ganz siche rges te ll te Vorgan ge auftre ten, abgibt und basisch e ChromlCh~oma~e bildet . .
li egt dies beim a ue rs toff einfache r. Di eser Proze/.\ ge ht auc h im Fllls!ern vo r Sich, ?raucht
Ozon entsteh t aus au erstoff ni cht immer durch elek- aber monate- oder woche nla ng. D as Lieht beschl eunigt den
trisehe Entladung, sonder n auch durch ultraviolettes Licht, Prozeß gle ichsam als K at alysator.. .
wobei ein ge wisse r Gl eichgewichtszu stand zwi sch en O2 Vi ele ph otoch emisch e Reaktionen sind .1 0 n e Ir
und 0 3 eint r itt. Wird feu chte atmosphärische Luft von r e a k t io n e n; z. B. di e Zersetzung von w üsseriger Jo -
ultravi olettem onne nlic ht durchstrahlt. so bilden sich Ozon wasserstoffsäure, Chlor wasser u. s. w. arn Lichte. Chl orwas ser
und ogenannte Nebelkern e, indem 'wahrscheinlich fr ei e g ibt im Lichte alzsä ure und aue rs to ff al s lI auptzer etzungs-
Gasionen ents tehen, welch e zur Erklärun.g der. m~teo=o- produkte: 2 CI. + 2 IL, 0 =4 H Cl + 0 t
loz i che n ebelbi ldunz wichtiz ge worden sind, Hieb ei WIrd ~
b b b • ß d d b . di Chlorwasserder Enerzieinhal des aue rs to fle vergrö er t un a er xne
Anzahl d~r At ome im Moleküle von zw ei auf drei vermehrt, ode r, als Ionengl eichung geschrieb en
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+ + -
2 H + 2 H + 2 I ~ = 4 H + 4 Cl + 0 .•.
üb Es find et a lso unt er dem Ein flu e des Lichtes eine
Ii ert~~rru ng der elek t rische n Lad ungen in elek troly tisch
( 18 ozuer te n Körpern sta tt.
, u~h die große Li chtempfindl ichkeit der Gemi ehe
von ~. rri- ode r l\ferkuri alzen mit xal äure zeh ör t hieher
OClllJsch e konz entrierter Lösun e n von Qu eck ilberehl oridu.~~ O. alsä ure ge be n beli chtet Xussche id unO'en von Queck-
~\ rel~lorllr,. wiI.hrend die ~_-al sll.ure zu Kohl en s ure oxy-
. rt wird , DIC Licht empfindlichk eit der F' srrio alate welch eRd r r~i chtpau serei und im Platindrucke eine s~ g roße
olle SPI lt , zählt gl ich fall s 7.U dieser Art.
o '. D:ts Licht ? eschl eunigt ferner in vielen F ull en di e
r
o) dation von J<etten, Harzen , nthe r i che n Oien, unedlen
etalIen u. s. w.
L Besond ers chnrakter isti sch ist di e Oxydation der
li euko buse n von Farb toffen (0 I' 0 ß, K ö ni g) durch Be-
Ichtun.g. was folgend es K -pCl'iment deutlich beweist: wird
~' l~sserlge Rhodaminl ösun g mit E. si0' äuXe und Zinkstaub zurt blosen Leukobasc reduziert, mit Ather au gesc hutt It~I e .11th risch e Lösung lI~it Kollodium ge mi eht und auf
uplCr uufg ' t ragen und die e nu n elek tr i ehe rn Boz enli chte~us rre~ tzt, :-;0 wird die farblos Leuko base ra cl~ ge röte t.
S WIrkt kompl mentäres Li cht.
. . .E. ist b m.erken swert da ß . bei de r älteste n ph oto-
che mIsc he n R eaktion. welch e man 111 der Ge ch ichte kennt
nllml!ch b i der Entst ehung des Purpurfarb toffe aus dem
n~lbhch n , u~t d ~r Purp'.lTS cl~n eck e das Licht eine ähn-
dh _ Ro!le . pielt 1I1~lem ~I IC Bildung des Purpurfarbstoffes
u.reh LICht beg ünsti gt WIrd. D L a c a geste ll te in der
pr,'tte des ,:ori gen J uhrhundcrs mit Hil fe di e es Farb toffes
wlOtogruplnen nuf Zeugen her, (Reprodukt ionen von die en
ild rn werd en vOl'gez igt. )
I" . D C'r A sp h u I t wird durch 0 .' dation im Li cht IIn-
o,.IIeh ( V:e rwend ~ ~g in der Zinkatzung u. W. ; es wird ein
AsphaltbJld au f ZIIl k gezeigt).
.11 0 J7. SCh li I'f br äun t sir- h im Lichte; man kann. 0 Ph oto-
fl'uplnen nuf Il olzschlifl'd eckel oel I' ordinä rem hr cibpupier
1 rstoll en (braun auf h sllem rund), hiebei wirkt vio lettes
u~d ultra,viol ttes Li cht bcsond er sta rk (Vorzeigen von
so che n. BJldel'l1 auf Holzschliff und 'chre ibpa pier).
H J~1Il 2% i!Se .I 0 d 0 f 0 r m - h I 0 I' 0 f 0 I' m I ö u n g
( a r d y & WIll co c k sehe Lö ung) cheide t bei auer-
to/l'zutrit.t J od im Li chte au si di ~e l be reagi ert rranz analog
g igen L1('ht:- W~rme-, Höntg n- und Bccqu relstrahlen.
l ee HeaktlOlI wml von Dr. L opold F I' e u nd in Wien
~ Il h mi. hell Maß fUI' di e ln ten it t der Rüntrrenb ' t ra hlunO'\~ der Hünt nth erllpi benutzt. Bei di escm Proze: s b wirkt
(;e ~hot()- o'yda t ion lJunk Ifltrb un cr - viel häufig I' abe r
~ (h es~ und di e R stit llie r ung ,-on Farben ( . oben Lc uko-
~~s n) slncl Ausblt 'i chphllnomcn e (VorzeiO'en von Proben auf
Ichtechth it VOll Fllrb, tofr 'n di e Prof, V al e n t a ans t IIte
und von Ausbl eichbild ' 1'1I von 1Te u h n uß, 'V 0 I' e I und
l .~ czepllnik ) . Ph otoch l'Omicll au f ilb er hl orid (Pa pie r-
(~\T~e r) nttltehon nach dem Prinzip deo Au bleichv rfahren s
• I 1n 1') (Vo l'zeige n von Chlorsilber-Photochromi en von
IC l ~ ck und V orr ss), wllhrend Lippm ann s Ph oto-
ctlronill e durch Interfi renz er . che inung n ( che infa rben) zu-
R an( e kommt.
p, 0 hen wir nlln 7.um bck annten photographischen
10ZUSS ub 1', und zwa r ?Um ph otoch emisch en ch, ä rzungs-
pr ozeR e des hlorsilbers.
r . I? rs Ib ist eine photo h -misch paltung, wobei da s
.Irht III di escm Fall e den 1\folekularkrltften en tgeO' nwirk t :
2 Ag' Cl~ Ag2 I + CI
hlorsill JI'r ::;i lb ubch lorid.
W ärm IIAb ,in k ann diesen Proz ß nicht herbeiführ n. Die
. paltllng von Chl or au s Chlor ilb er wird expe r im nte ll
mit elek tr ische m Bozenlichte durchzeführt und mittels J od-kalium~tlIrkepapier nachgewiesen. l~ ein größe res Pulver-
zlns WIrd feuchtes Chlor ilbe r hine ingebracht und zwi ch en
t öpsel und Hals des Pulvergla es ein in da s Innere de s
~efilßes tau ch.endes ~odkaliuI1.J stärkepapi er befestigt. Be-
lichtet man mit elektrisch em LIchte so färbt sich da s J od-
k aliumstärkepapier in kurzer Zeit 'durc h das fr eiw erdende
Chl or blau. Feuchte Chl or silber schwärzt sich rascher al s
trockenes, weil W as er a ls ensibili sator wirkt.
etzt man das Chlors ilbe r in zeschlosaenen Röhren
dem Lichte uus, so wird sich Chlo~ im Rohr anhäufen.
obald ein ge wisse r Druck er reicht i. t, schre itet der
chwä rzungsprozeß nicht weit er fort (Gleichgewichtszusta nd,
welcher vom Druck des Chl ors und der Intensit ät des Lichtes
abhä ng t). Wurd e man da s freiwerdend e Chl or entfernen so
würde die chwä rzung im Li chte befördert werden, Schließt
man Ch lorsi.lber n~it Chl orgas in Röhren ein, so vermag
schwac hes LICht beim Atm osph ärendruck nicht zu schwarzen,
wohl ab er Sonn enlicht, wenn a uch schwa ch ' hört die
kräftige Beli chtung auf, so wird das Chl orsilber wieder
weiß.
Bromsilber ist in verschi ed en en Modifikationen ver-
s~h ieden empfind lich. Au ßerst lichtempfindlich sind Ver-
bllldu~g"en des . an und. für si~h hoch empfindlich en körnigen
Bromsilbers 1I1l~ Gelahn~ bel nachfolg ender Hervorrufung.
In der Bromsi lbergelatine hab en wir ein empfindliches
Reagenz auf Li chtenergie (0"02 . M. IC). Es schwärzt sich
nicht so inten siv im Li chte als Chl orsil ber abe r es O'ibt
bei kurzer Belichtung ein sogena nn tes lat entes Li chtbild '
man sagt, da Bromsilber wird nak tiv" zezen Entwickler:
1?ie Natur des durch Licht ..akti~U gewordene n
Bromsilbers oder des lat enten Bromsil berbildes ist schwer
?U er forsc hen, weil Bromsilber auf manniefache Reize zunz
ebenso, wie .gegen Lic~lt reagi ert (Ana logie mi~ Jodofo~m),
z. B. auf sti lle elek tr ische En tludurige n (P rojek tion von
El ektrograph ien), auf mech an ischen Druck (P rojek tion eines
Druckbildes), auf Ber ühr ung mit Hölzern, Metall en (P ro-
jekt ion eine r solche n Ph otech ie).
Die chwllrzung durch.. Holz soll mi t der Oxyd ati on
von Harz oder nthorischen Oien und Okklusion des hiebei
ents te henden Wasseretoftsupcroxydes (R u s s e l l) zusammen-
hängen, wel ch es letztere selbst in Verd ünn ung von weit
unter ein Milliontstel Prozent da s Bromsilber geg en Ent-
wickler aktiv macht, bezw. von Ozon herrUhren, da s sich unter
gewi ssen Um ständen im Li chte bildet (B l a a s (' C 1. e I' 111 a k ).
J edoch ist nicht a u geschlo sen daß, wie ande re Forscher
annehmen, eine Art von trahlun O' vorliegt.
Es gibt al so viele Reize, auf welche die Bromsilber-
ge la tine durch gesteige r te R duzierbarkeit in soge nannten
photographischen Entwicklern (sta rke Reduktionsmittel)
reagi ert. Im normalen photographischeIl lat enten Lichtbild
nimmt man mit großer Wahrsch einlichkeit die Entstehung
eine ubbromides de ilb er an, d. h. di e che mische Ver-
ände rung des Bromsilbermetall s 'd urch Ab -paltung kleiIleI'
l engen Brom.
Ein einfaches Fundam ent al-ExpCl'imen t er möglicht
den achweis, da ß Bromsilber im lat en ten Li chtbilde eine
che mische Veränderung er litte n hat. W ährend unverändertes
Bromsilber gluttweg von F ixi ernatron (lIatr iumthiosulfat)
gelüst (lix ier t) wird und kein entwicklungsfnhiger Hest
zuruckbleibt, widersteht das lat ente Li chtbild dem Fixieren,
Man kann bekanntlich eine Bromsilberplatte beli chten, dann
lio-ieren, wonach ein e glasblanke Schichte ohne sichtbarer
Bild spur zurUckbleibt und dann mit l\Ietol- ilb ernitrat-
ode r Zitronen säurelösun g entwickeln. E s ist also die Bild-
substan7., das lat ente Lichtbild ein c h e m i sc h verllndertes
Brom i1ber . Wahrsch einlich ist es ilber ubbromid, weil es
der Einwirkung von alpete l' äure vie l be "seI' als ilber-
metall wid ersteht. (P rojek tion eines zuer st fi.-ierten, dann
entwick elte n ph otographisch en Diap o itivs.)
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Bromsilber ist hauptsuchlieh für blaue, violette lind
ultraviolette trahleu empfindlich. Gewisse Farbstoffe sensi-
bilisieren das Bromsilber für Rot, Gelb und GrUn. ~Ian
faßt die Wirkung der F'arbensensibilisierung als optische
Resonanzerscheinung auf, welche sich vom Lichte auf den
absorbierenden Farb toff und von diesem auf das Bromsilber
überträgt. Farbstoffe, welche das Bromsilber vermöge
ihrer au gedehnten Liehtab sorption annähernd für das ganze
sichtbare pektrum sensibilisieren, benutzt man z~~r Her-
stellung panchromatischer Platten) z. B. Isocyanine (Athylrot
von 11 i e t h e, Pinachrom und, Pinacyanol von Dr. K ü n i g).
olche Platten haben für die orthochromatische Photographie
und den Dreifarbendruck enorme Bedeutung erlangt.
Hiemit kämen wir aber ins Gebiet der angewandten
Photographie, welches wohl sehr interessant, aber nicht
Gegenstand des heutigen Vortrages ist.
'Wir wollen vielmehr einige Schlußfolgerungen aus
den gegenwltrtig erforschten Gebieten der Photochemie
ziehen:
Bei den photochemischen Prozessen gibt es ebenso
wie bei anderen chemischen Vorgungen vollst ündige und
unvollständige und umkehrbare Reaktionen, Isomerisation
und Polymerisation. Die Reaktionen folgen immer den
Gesetzen der cherni ehen Ma senwirkung, wie wir sie aus
den Vorträgen von Jüptner,Klaudy und von v a n 'tHoff
in die em Vortragszyklus kennen gelernt haben.
E "ermag Licht jeder trahlenart chemische Reak-
tionen zu beeinflussen, je nach der Beschaffenheit des be-
lichteten Körpers.
Bei einer einzigen photochemi chen Reaktion ( m-
wandlung von Anthrazen in Dianthrazen) erfolgt der Ver-
lauf der Reaktion im Lichte nicht nach dem chemischen
Ma enwirkung gesetze, sondern die Geschwindigkeit der
chemischen Um etzunz im Licht ist nach Lu t her hiebei
direkt proportional de,~ Betrage der zugeführten strahlenden
Energie und unabhängig von den reagierenden Massen oder
von der Konzentration. Dies i t jedoch ein Ausnahmsfall!
Photochemische Prozesse können ebenso wie andere
chemische Reaktionen endotherm, unter Bindung von Wärme,
oder exotherm, unter Freiwerden von \Vl1rme, erfolgen.
Die wichtigste endotherme Lichtreaktion i t der
Assimilationsprozell der Kohlensaure der Luft durch die
Pflanzen, wobei die. elbe in Kohlen toff und auerstoff
gespaltet wird. Die strahlende Energie de Sonnenlichte
wird dadurch in den Pflanzen bei ihrem Wach turn auf-
gespeichert und beim Verbrenn n, z. B. des Holzes, als
Warme wieder abgegeben.
Auch die chwnrzung de Chlorsilbers im Lichte ist
endotherm, d. h. die Lichtenergie lei tet chemi ehe Arbeit
und speichert gebundene Energie im ge chwärzten Chlor-
silber an.
Dagegen verläuft die Vereinigung des Chlorgases mit
Wasserstoff' im Lichte exotherm, indem 22.000 Kalorien
hiebei frei werden, was zu explosionsartigen Erscheinungen
fuhrt. 'Trotzdem man Lichtenergie zugeführt hat lind ein Teil
davon ZUI' Durchführung des Prozesses verbraucht wurde,
ist der Energieinhalt der gebildeten alzsäure schließlich
kleiner als jener der einzelnen Bestandteile zu Beginn des
Prozesses.
Häufig wirkt Licht bei chemi'schen Prozessen ähnlich
wie WUrme, jedoch ist in den meisten Füllen der detaillierte
Verlauf der Lichtreaktionen (der Mechanismus der Reaktion)
anders als im Dunk eln, Die Reaktionsgeschwindigkeit die
c.hemischen Gleichgewichte werden in der Regel beim Be-
lichten verschoben.
Da Licht erzwinzt in zahlreichen Fällen mit Leichtig-
keit diverse chemische Proze se. wel he sich bei Licht-
ausschluß nicht oder nur schwierig durchführen la ssen.
Die Photochemie, die Lehre ' von den ehemi ehen
Wirkungen des Lichtes, i t nicht nur durch die Photographie
lind die photomechanischen Reproduktionsverfahren VOll
hoher volkswirtschaftliohar und kultureller Bedeutung ge-
worden, sondern durch die chemischen Wirkunecn des Lichtes
werden' uns auch in der organi sehen 1 Tutur unerschöpf-
liche Quellen der Energiezufuhr erschlossen welche vom
\Yeltenraume zur EI'de gelangen. Da es oh~e Licht kei?
Leben geben WUrde, so haben wir Grund genug, uns mit
den photochemischen Prozessen aufs eingehendste zu befassen
nnd der Photochemie einen ebenbürtigen Rang neben der
Thermochemie und Elektrochemie zuzuerkennen.
